フッ素フリー有機金属塩堆積法GdBa_2Cu_3O_y薄膜のHf添加による高臨界電流密度化 by 小林 夏輝
修  士  学  位  論  文  
 
 
フッ素フリー有機金属塩堆積法  
GdBa 2Cu 3O y薄膜の Hf添加による  
高臨界電流密度化  
 
 
指導教員    三浦  大介    教授  
 
 
平成  30年  2月  16日   提出  
 
首都大学東京大学院 
理工学研究科   電気電子工学  専攻  
学修番号 16882310 
氏  名  小林  夏輝
要旨 
 
 
2 
 
 
学位論文要旨 
 
学位論文要旨（修士（工学）） 
 
                 論文著者名 小林 夏輝 
 
論文題名：フッ素フリー有機金属堆積法 GdBa2Cu3Oy薄膜の Hf 添加による   
高臨界電流密度化 
                           
本文 
本論文では第二世代超伝導材料として期待される RE (希土類)123 系銅酸化物超伝導体の
中で、特に高い臨界温度  (TC = 96 K ) と磁場中で高臨界電流密度  (JC) を有する
GdBa2Cu3Oy (Gd123) 超伝導体を研究対象としている。Gd123 を固相反応法及びフッ素フ
リー有機金属堆積法 (FF-MOD 法) によって作製し、人工ピンニングセンター（APCs）と
して Hf を添加することで磁場中のさらなる高 JC化を試みた研究について論じる。 
第 1 章は本研究の序論である。銅酸化物超伝導体は液体窒素温度 (-196 ºC) 以上で超伝
導を発現するため、各種超伝導応用分野で期待されている。特に、RE123 系銅酸化物超伝
導体は高温中での上部臨界磁場が高いことから、次世代の超伝導線材として多くの研究が
行われている。現在、パルスレーザー堆積法 (PLD)、化学蒸着堆積法 (CVD)、トリフルオ
ロ酢酸有機金属堆積法 (TFA-MOD)、フッ素フリー有機金属堆積法 (FF-MOD)のような、
いくつかの作製方法が研究されている。その中で本研究に用いる FF-MOD 法は比較的簡便
でコスト効率のよいプロセスであり、他の作製方法より大量生産に向いている。さらに
BaZrO3や BaHfO3のような常伝導ナノ粒子を APCs として Gd123 結晶へ導入することに
より、高磁場下での JCの向上について研究がなされている。しかしながら、FF-MOD 法に
より作製された Gd123 への APCs 導入の研究はまだ行なわれていない。それは最適な有機
金属が見つかっていないからでもある。今回の研究のでは新たにテトラベンジルハフニウ
ムを用いた Hf 添加の FF-MOD 法 Gd123 薄膜の作製を試み、臨界電流密度特性の向上を図
った。 
第 2 章では本研究の研究対象である Gd123 試料の作製方法を記述している。MOD 法薄
膜に Hf を添加することで薄膜の結晶成長に影響を与える可能性があるため、まず固相反応
法で Hf 添加 Gd123 バルク多結晶体を作製し、特性の評価を行った。バルク体試料は Gd2O3, 
BaCO3, CuO を化学量論比で秤量し、HfO2 を添加物として加え、乳鉢で良く混合した後、
本焼成、酸素アニールの熱処理を行うことで作製した。 
続いて FF-MOD 法により、薄膜の作製を行った。MOD 法とは、有機金属塩溶液を基板
に均一に塗布し、熱処理を行うことで、簡便にエピタキシャル成長した 3 軸配向薄膜を作
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製する方法である。この作製方法では、高真空装置やレーザを用いないため、低コストで
あり比較的簡易に試料を作製することが可能である。特に FF-MOD 法では MOD 法で主流
のトリフルオロ酢酸(TFA)を用いないため、熱処理過程での TFA に含まれるフッ化水素の
突沸が発生しない利点を持っている。本研究ではフッ素を含まないオクチル酸金属塩溶液
を使用する。 
第 3 章では試料の特性評価方法について記述している。作製された試料は、SQUID 磁化
測定装置、X 線回折装置(XRD)、走査型電子顕微鏡(SEM)、光学顕微鏡を用いて評価された。
X 線回折装置の結果から結晶配向性や結晶軸長の変化を調べ、SEM、光学顕微鏡の結果か
ら表面観察及び元素マッピングを調査した。SQUID では、磁化の温度依存性と磁化の磁場
依存性を測定した。磁化の温度依存性から超伝導転移温度を見積もった。さらに磁化の磁
場依存性からは直流磁化法とビーンモデルを用いて、臨界電流密度の磁場・温度依存性を
解析した。また、バルク体では粒間と粒内にそれぞれ異なった電流が流れるため、残留磁
化法用いて JCを評価した。 
第 4 章では作製した試料の特性評価について記述している。バルク体試料では XRD の結
果から BaHfO3 のピークが観測された。残留磁化法の粒間・粒内電流密度解析により、Hf
を添加することで粒間電流密度特性は自己磁場中4.2 Kにおいて無添加試料の 3.3倍である
JC = 3800 A/cm2に向上した。また、粒内電流密度特性も Hf 添加により自己磁場中 70 K に
おいて無添加試料の 5 倍にあたる Jc = 0.5 MA/cm2へと向上した。このことから Hf 添加の
臨界電流密度特性の向上を確認した。 
このバルク試料の結果を踏まえて作成した薄膜試料はHf添加と無添加において臨界温度
が 92 K 前後とほぼ変わらない値を示した。さらに、Hf 添加薄膜は 77.3 K, 0 T において JC 
= 2.72 M A/cm2あり、特に磁場１T 印加したときには無添加試料の 3 倍である JC = 0.27 M 
A/cm2 に向上した。また Hf の添加量を増加するほど、巨視的ピン力密度 (Fp) が大きくな
り、Fpのピーク磁場が高磁場側に大きくシフトする非飽和特性を示した。高磁場中の JC特
性の向上を示したことにより、有効な磁束ピンニングの導入がなされたと考えられる。磁
束ピンニング解析の結果、Hf の添加量を増加するにつれて、要素的ピン力及び有効ピン密
度はともに上昇した。バルク試料の結果から Hf 添加は BaHfO3となって常伝導析出物のピ
ン止め点として働くことが確認されており、薄膜試料においても同様に BaHfO3 が生成さ
れ、磁束ピンニング機構として磁場中 JC特性の向上に寄与したと考えられる。 
第 5 章では、これらの結果をまとめている。これらの特性評価とピンニング機構の解析
を踏まえて、Hf 添加 Gd123 試料に関する結論を述べている。
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1 序論 
 
 
1.1 はじめに 
銅酸化物超伝導体は液体窒素温度 (-196 ºC) 以上で超伝導を発現するため，各種超伝導応
用分野で期待されている. 特に，RE123 系銅酸化物超伝導体は高温中での上部臨界磁場が
高いことから，次世代の超伝導線材として多くの研究が行われている. 現在，パルスレーザ
ー堆積法 (PLD)，化学蒸着堆積法 (CVD)，トリフルオロ酢酸有機金属堆積法 (TFA-MOD)，
フッ素フリー有機金属堆積法 (FF-MOD)のような，いくつかの作製方法が研究されている. 
その中で本研究に用いる FF-MOD 法は比較的簡便でコスト効率のよいプロセスであり，他
の作製方法より大量生産に向いている. さらにBaZrO3やBaHfO3のような常伝導ナノ粒子
を APCs として Gd123 結晶へ導入することにより，高磁場下での JCの向上について研究
がなされている. しかしながら，FF-MOD 法により作製された Gd123 への人工ピンニング
センター (APCs) 導入の研究はまだ行なわれていない. それは最適な有機金属が見つかっ
ていないからでもある. 今回の研究のでは新たにテトラベンジルハフニウムを用いた Hf 添
加の FF-MOD 法 Gd123 薄膜の作製を試み，臨界電流密度特性の向上を図った.  
 
1.2 超伝導の成り立ち 
 超伝導とは，一般的に臨界温度 (Critical Temperature; TC ) ，臨界磁場 (Critical Field; 
HC) ，臨界電流密度 (Critical Current density; JC) 以下で電気抵抗ゼロを示す現象と知ら
れている.この現象は，1911 年にオランダ Leiden 大学の Heike Kamerlingh Onnes によっ
て発見された.Onnes は, 1908 年に He の液化に成功し，1911 年には Hg 試料において極低
温における電気抵抗の測定を行った.その結果，4.19 K において Hg は完全導電性を示すこ
とが確認された12. 
 
図 1-1 超伝導の発現 
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それ以降，Pb や Sn など様々な超伝導体が発見されてきた. その後，単体の超伝導体だけ
でなく，1954 年には Nb3Sn などの化合物超伝導体が発見された3. しかし，1973 年に発見
されたNb3Ge4のTC = 22.3 K以降はTCが 30 Kを越えるものはなく研究は停滞していった. 
ところが，1986 年に Bednorz と Muller によって，TC = 35 K を示す銅酸化物高温超伝導
体が発見された5. 1987 年には Paul Chu によって TC = 93 K の YBCO，1988 年には前田
弘らによってTC = 110 KのBSCCO6が発見され，高温超伝導フィーバーを迎えた. その後，
高圧合成した Hg1223 の 153 K が現在の銅酸化物超伝導体で最高臨界温度になっている. 
また，H2S が高圧下において超伝導物質中で最高温度である 203 K を記録している7.  
 
 
図 1-2 超伝導体の遷移 
 
1.3 超伝導体の基本的性質 
1.3.1 Meissner効果 
超伝導体は極低温において電気抵抗ゼロを示すことは多くの人々に知られている. この
現象だけをとると完全導体と説明することが可能である. しかし，超伝導体は同時に完全反
磁性である Meissner 効果を示すので，超伝導状態は単なる完全導体とは異なった状態であ
ることが分かる. この現象は 1933 年に Meissner と Ochsenfeld によって発見された8. TC，
HC以下で完全導体となる物質の場合，図 1-2 より無磁場中で冷却して (T < TC) 外部磁場 
(H = H1 < HC) を加えると磁束が排除され内部には侵入しない. また，外部磁場 (H = H1 < 
1. 序論 
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HC) を加えた状態で冷却をする (T < TC) と内部に入っていた磁束に変化はなく，外部磁場
をなくしても内部の磁束が残り続ける.  
 
 
図 1-3 磁場を印加した完全導体モデル 
 
一方，TC，HC以下で超伝導体となる物質の場合，図 1-3 より無磁場中で冷却して (T < TC) 
あとから外部磁場 (H = H1 < HC) を加えても，磁場中 (H = H1 < HC) で冷却して (T < TC) 
も同じように超伝導体から磁束は排除される. このことから超伝導体は完全導体とは異な
ることがわかる. この超伝導体の内部に磁束を入れない性質を完全反磁性という. つまり，
超伝導体は電気抵抗ゼロかつ完全反磁性ということが考えられる.  
 
 
図 1-4 磁場を印加した超伝導体モデル  
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1.3.2 第一種超伝導体と第二種超伝導体 
超伝導体には第一種超伝導体と第二種超伝導体の二種類が存在する. 第一種超伝導体は
主に単体の金属元素で構成された超伝導体であり，第二種超伝導は主に合金，金属間化合
物の超伝導体である. 第一種超伝導体では外部磁場を印加していくと HCまで完全反磁性が
発現し，それ以上外部磁場を印加すると超伝導状態は壊れ，常伝導状態になる. 一方，第二
種超伝導体は外部磁場を印加すると初めは第一種超伝導体と同じであるが，HC1以降も外部
磁場を印加していくと第一種超伝導体とは異なり，超伝導状態が完全には破壊されずに磁
束を超伝導体内に侵入させることで HC2まで混合状態を形成する. そして，さらに外部磁場
を印加すると超伝導状態が破壊され常伝導状態になる. このように第二種超伝導体には低
磁場側の臨界磁場 HC1 である下部臨界磁場と高磁場側の臨界磁場 HC2 の上部臨界磁場が存
在する.  
 
 
図 1-5 (a) 第一種超伝導体の磁場印加モデル  (b) 第二種超伝導体の磁場印加モデル 
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図 1-6 (a) 第一種超伝導体の磁化の磁場依存性  (b) 第二種超伝導体の磁化の磁場依存性 
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1.4 RE系銅酸化物高温超伝導体 
1.4.1 RE系銅酸化物高温超伝導体の構造 
RE 系銅酸化物高温超伝導体 (RE123 : RE = Rare Earth) の臨界温度は 90 K 以上あり
77.3 K まで冷却できる液体窒素での超伝導状態が可能なため冷却コストを削減できる. さ
らに他の高いTCをもつ銅酸化物高温超伝導体の中でも上部臨界磁場が高いため次世代の線
材として研究されている. また，RE123 結晶構造は図に示すように層状ぺロブスカイト構
造をとっており，CuO2 面が超伝導層，CuO 面がブロック層となってキャリアを供給して
いる. 異方性が大きくコヒーレンス長が短いため高品質の RE123 線材の作製のためには c
軸，a-b 軸の両方向を結晶配向する必要がある.  
 
 
図 1-7 RE123 の結晶構造 
 
図に示すように，Gd123 は Sm123 や Nd123 などと比較して RE が Ba サイトに置換さ
れにくく固溶体を作らない，そのため TC が下がりにくい利点をもっている. さらに図より
Gd123 は Y123 と比べて磁場中での JC が高い. 本研究では RE123 の中でも，TC が高く 
(TC = 94.5 K ), 磁場に強い特性を持つ Gd123 を採用した.  
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      (a)                                         (b) 
図 1-8 (a) RE の臨界温度とイオン半径の関係 (b) Y123 と Gd123 の磁場中 JCの比較 
1.5 ピンニング機構 
1.5.1 磁束フロー 
図のように超伝導体に外部磁場を印加し電流を流すと，電気抵抗が 0 ではなくなる現象
が起きる. その原因が磁束フローである. 第二種超伝導体に HC1 < H < HC2 である磁場 H  
(H = Hez) を印加した場合，内部に量子化した孤立磁束線 B (B = Bez) が侵入している状態
である混合状態となる. この第二種超伝導体に電流密度 J (J = Jey) 電流を流すと孤立磁束
線はローレンツ力 
 𝐹𝐿 = 𝐽 × 𝐻 = 𝐽𝐻e𝑥 1-1 
が働き，孤立磁束線が x 軸方向に速度 𝒗 = 𝑣𝐞𝒙で運動を始める. この運動に伴って誘導起電
力が生じ，電場 E (E = Eey) が発生する. そのため，外部磁場が臨界磁場に達していなくて
も電流が減衰してしまう. このことを磁束フローとよぶ. この特性は大電流を流すうえで
対処するべき問題である. そこで孤立磁束線の動きを止める磁束ピンニング機構を導入す
ることで大電流を流せるようにする.  
 
 
図 1-9 磁束フローのモデル 
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1.5.2 磁束ピンニング機構 
第二種超伝導体について考える. 超伝導の熱力学的な観点から超伝導状態と常伝導状態
の自由エネルギー密度の差は外部磁場 𝐻 = 0 とした時 −
1
2
𝜇0𝐻𝐶
2 と導かれる. この式を凝
縮エネルギー密度と呼ぶ. このような凝縮エネルギー密度から常伝導析出物が引き起こす
相互作用は凝縮エネルギー相互作用と呼ばれ，これにより磁束ピンニング機構を導入でき
る.  
 
図 1-10 ピン止めされた孤立磁束線モデル 
 
図 (a) のように孤立磁束線が常伝導析出物と重なっているときは，図 (b) のように重な
らない状態と違い，超伝導体を部分的に破壊してしまうことがなく，エネルギー的に安定
した状態になる. この時，孤立磁束線には，ローレンツ力と釣りあうピン力が作用している. 
この結果電流の低下を防ぐ事ができる. これが凝縮エネルギー相互作用による磁束ピンニ
ング機構である.  
 
ここで，常伝導析出物のピンニングの強さ，すなわちその最大力である要素的ピン力を
概算してみる. 簡単のために，局所モデルを考える. 常伝導コアの中心から半径 ξ 以内で
Ψ=0，その外側で Ψ=Ψ∞であるとする. これより，図 (a)にあるよう孤立磁束線が常伝導析
出物と交わった時の方が， 
 𝑈𝑃 =
1
2
𝜇0𝐻𝐶
2(𝜋𝜉2𝐿)   1-2 
だけエネルギーが低いと見積もられる. ここで πξ2L は孤立磁束線と常伝導析出物の交わっ
た部分の体積である. また，磁束線が受ける力はエネルギーの変位と共に変化するので，正
確には途中の位置におけるエネルギーを全て計算する必要がある. しかし，計算が難解なの
で，ここでは要素的ピン力を概算するにとどめる. 常伝導コアの変位によるエネルギー変化
率が最も高いのは，常伝導コアが常伝導析出物の表面付近にいるときである. したがってそ
の前後である 2ξ の変位の間にエネルギーの大部分が変化することになる. つまり，要素的
ピン力は 1-2 式を 2ξ で割って 
(b) (a) 
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 𝑓𝑃 ≈
𝑈𝑝
2𝜉
=
1
4
𝜇0𝐻𝐶
2(𝜋𝜉2𝐿)  1-3 
と概算される. このとき 
 𝜇0𝐻C
2𝜉 1-4 
をピンニングパラメータといい，これは HC と ξ により決まる物理固有値である.  
 
また常伝導析出物には適切な大きさがある. 図1-8にピンポテンシャルエネルギーの分布を
示す. ピンポテンシャルエネルギーは 
 𝑈P =
1
2
𝜇0𝐻C
2|𝛹|2𝜋𝑑 1-5 
で示される. d は常伝導析出物の１辺の長さで，Ψ は超伝導電子密度である. ここで不純物
①では d が小さく，十分なピンポテンシャルエネルギーが無い. ③は磁束線を止めるには十
分の大きさであるが，常伝導部が大きく超伝導体としてロスが生じる. これより適切な大き
さの常伝導析出物が求められる. 式の UP が変位するときの傾きの最大値がピンニング力を
示し， 
 𝑓P = −[
𝜕𝑈P
𝜕𝑥
]
𝑀𝐴𝑋
  1-6 
で表す.  
 
 
図 1-11 ピンポテンシャルエネルギーの遷移 
  
 
Up 
不純物② 不純物③ 不純物① 
位置x 
2ξ 
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1.5.3 磁束ピンの形状 
超伝導の損失を抑える役割を持つ磁束ピンニングセンター (PC) は原理こそ同じだが形
状により，磁場の印加方向に対しての抑止力に変化が生じる. その為，人工ピンニングセン
ター（Artificial pinning centers：APCs）の導入には形状や多さの制御が重要になる. ここ
で代表的な PC は形状ごとに下記の通りに分類される.  
 
0 次元 PC：空格子点などの点状結晶欠陥. 
1 次元 PC：らせん転位，刃状転位や柱状欠陥等の線状結晶欠陥. 
2 次元 PC：結晶粒界，双晶境界等の面状結晶欠陥. 
3 次元 PC：常伝導析出物，弱超伝導部分等の超伝導体中の異相. 
 
 
図 1-12 ピンニングセンターの形状 (a) 1 次元 PC  (b) 2 次元 PC  (c) 3 次元 PC 
 
0 次元 PC 
3 次元 PC と似たモデルで表すことができるが，大きさが超伝導コヒーレンス長 (数 nm) 
ほどの大きさの欠陥であるので，ほとんど点として示される. 実例を挙げると，超伝導を担
う CuO2面の Cu サイトを他の金属で置換することにより，局所的に超伝導を破壊したもの
が 0 次元 PC と呼ばれる.  
 
1 次元 PC 
結晶粒界に形成した転位が独立して存在する場合や，柱状の不純物及び欠陥が 1 次元 PC
として働く. 欠陥の方向が膜に垂直であるため，磁場が膜に対し垂直に印加した場合，臨界
電流特性の向上に大きく寄与する.  
1 次元 APC の導入例 
BaNb2O6(BNO) を添加した ErBCO 混合焼結体の薄膜で膜中にナノロッドの導入が報
告されている9 10.  
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2 次元 PC 
結晶粒界等の面状結晶欠陥が PC として働く. これも 1 次元 PC と同様，非常に強い PC
となる. 一方，欠陥の入り方によっては，超伝導電流を妨げる働きをするので，この場合は
臨界電流特性を大きく低下させることになる. さらに，RE123 の場合，通常，結晶粒界は
膜に垂直に入るため，磁場が垂直に印加された時の臨界電流特性の向上に寄与する.  
2 次元 APC の導入例 
YBCO と PrBCO を交互に積層させた a-軸配向多層 膜 PrBCO 層が YBCO 中で 2 
次元 APC として作用することが報告されている11 12 13.  
 
3 次元 PC 
数 nm～数十 nm の常伝導物質の不純物粒子等が PC として働く. その他に，母材とは超伝
導転位温度が異なる low-TC 相も考えられる. 3 次元 PC は超伝導膜内に一様に存在し，構造
的に異方性がないので臨界電流密度は磁場の印加方向に依存せずに向上する.  
3 次元 APC の導入例 
BaZrO3の YBCO 膜への導入によって異なる磁場の印加にも一様に臨界電流密度の上昇す
ることが報告されている14 
 
 
近年では，この中でも 1 次元及び 3 次元 PC となる常伝導析出物を利用する手法が制御
の簡単さ汎用性の高さから，研究が盛んに行われている. しかし，添加量の増加に伴って臨
界温度の低下や結晶成長の阻害などの問題点がある. そのため，超伝導転移温度を低下させ
ない添加材料の探索と結晶成長を妨げない最適な添加量の探索が不可欠である. 評価手法
である温度スケール理論に関しては 3. 2. 4 温度スケール則で述べる。 
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1.5.4 磁束クリープ理論 
 磁束線の熱活性化運動のためにピンニング電流は時間とともにわずかにではあるが減少
する. こうした現象を磁束クリープという. そして高温になると熱活性化運動が激しくな
るため，ピンニング電流の減衰が著しくなり，場合によっては臨界電流密度がゼロになっ
てしまうことも起こる. 特にこの減少は高温で扱う銅酸化物超伝導体に顕著に現れる15.  
磁束クリープの際には磁束線は集団でピンから外れて移動するが，この時一緒に移動する
集団を磁束バンドルと呼ぶ. この時の磁束バンドルを仮想的に動かしたときのエネルギー
の変化に関して図に示す.  (ただし，磁束バンドルが右向きのローレンツ力を受けていると
する. エネルギーが右下がりになっているのはローレンツ力による仕事を考慮しているた
めである. ) 磁束バンドルは温度 T の下では kBT 程度のエネルギーの熱じょう乱を受ける.  
(kB は Boltzmann 定数である. ) 熱活性化運動がなければ磁束バンドルは図に示すように，
エネルギーの極小部分に安定に存在しているが，こうした熱じょう乱の下ではエネルギ
ー・バリヤーを越えて動く可能性がある. 単位時間内に熱じょう乱を受けてエネルギー・バ
リヤーを越えようとする回数をν0 とする. この周波数は，Labusch パラメータαL と粘性
係数ηを用いて 
 𝝂𝟎 =
𝜙0𝛼𝐿
2𝜋𝐵𝜂
 1-7 
で与えられる. ピンニング・ポテンシャル内の減衰振動周波数である16.  
 
図 1-13   磁束バンドルの位置とエネルギーの関係 
 
1 回の熱運動に対して，例えば図の高さ U のエネルギー・バリヤーを越えて右に移動する
確率は Arrhenius の式 exp(-U / kB T) で与えられる. このエネルギー・バリヤーを活性化
エネルギーともいう. 磁束バンドルが一度の跳躍で移動する距離 a は大体磁束線格子間隔
af程度と予想される. これは実際に磁束バンドルが移動するとしても，空いている磁束線格
子の欠陥を埋めるような移動である (したがって，磁束線格子のホール移動)と考えられる
からである. これより磁束線の平均速度は af ν0 exp(-U / kB T) となり，発生する電界 (磁束
クリープ) は E = B×v より  
 𝐸 = 𝐵𝑎f𝝂𝟎 𝐞𝐱𝐩(−
𝑼
𝒌𝑩𝑻
) 1-8 
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と表される. このように磁束クリープの下では，磁束線の熱じょう乱のためにある大きさの
電界が発生している. 一般にエネルギー・バリヤーU は電流によって変化し (図の右下がり
の平均の傾きによって変化し) 電流がゼロになったときの U は図の U0に対応し，これをピ
ンニング・ポテンシャル・エネルギー (ピン・ポテンシャル) という. この量が磁化の緩和
や超伝導体の実用範囲を示す不可逆磁界を決定する重要なパラメータである.  
 ここで磁束クリープによってピンニングによる超伝導電流がどのように変化するか考え
てみよう. 簡単のために十分に広い超伝導平板 (0 ≦ x ≦ 2d) に対して Hp より十分高い
磁界 He を z 軸方向に印加したと定義する. 対称性から半分 0 ≦ x ≦ d のみを取り扱う. 
磁界を増加させる場合を考えれば，電流は y 軸の正方向に流れ，磁束線は x 軸の正方向に
ローレンツ力を受けて磁束クリープにより移動する. Bean-London モデルを用いて電流密
度を J とすると平板内の磁束分布は B =μ0(He - Jx) となり，この平均は〈B〉=μ0(He – Jd/2)
である .  一方，観測される電界，すなわち超伝導体表面 x = 0 に発生する電界は 
∇×E=-∂B/∂t より 
 𝐸 =
𝜕𝑑〈𝐵〉
𝜕𝑡
= −
𝜇0𝑑
2
2
∙
𝜕𝐽
𝜕𝑡
 1-9 
となる. したがって式(1-9)の指数関数の係数B af ν0を外部磁場Heのときに対応した一定値
と見なし，U を電流密度 J の関数として表すことで，式(1-10)式を解くことができる. いま，
熱じょう乱の影響がない，仮想的な臨界状態を考えると，これは図で U = 0 の状態であり，
そこまで J を増加させても磁束線はローレンツ力で流されないこのときの臨界電流密度の
値を JC0とする. 熱じょう乱の影響が少ない低温ではこれに近い状態でも磁束フローのよう
な定常的な運動状態にはないと予想される. ここで U(J)を展開すれば 
 𝑈(𝐽) = 𝑈0
∗(1 −
𝐽
𝐽𝐶0
) 1-10 
となる. U0*はこの展開近似を J → 0 の極限まで延長したもので，U0 とは必ずしも一致
しない，このため U0*を見かけのピン・ポテンシャルとよぶ. このような J に対して線形に
近似したモデルを Anderson-Kim モデル17という.  
式(1-10) ，(1-11)を式(1-9)に代入すれば，J のみに関する方程式 
 
𝜕𝐽
𝜕𝑡
= −
2𝐵𝑎f𝝂𝟎
𝜇0𝑑2
𝐞𝐱𝐩 [−
𝑈0
∗
𝒌𝑩𝑻
(1 −
𝐽
𝐽𝐶0
)] 1-11 
が得られる. 右辺の指数関数の前の係数が一定と見なせれば，この式は t = 0 で J = JC0
という初期条件の下で解けて 
 
𝐽
𝐽𝐶0
= 1 −
𝑘B𝑇
𝑈0
∗ log (
𝑡
𝜏
+ 1) 1-12 
となる. ただしτは 
 𝜏 =
𝜇0𝑑
2𝐽𝐶0𝑘B𝑇
2𝑎f𝝂𝟎𝑈0
∗  1-13 
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で与えられる時定数である. t ≫ τであるような十分時間が経った後では式(1-13)の括
弧の中の 1 は無視でき，時間とともに対数的に減少する電流密度が導かれる. また，電流密
度の対数減衰率 
 −
d
dlog𝑡
(
𝐽
𝐽𝑐𝑜
) =
𝑘B𝑇
𝑈0
∗  1-14 
から U0*が得られる. エネルギ ・ーバリヤー U(J) が式(1-10) のように J に対して線形の
関係に近似されるのは狭い範囲でしかなく，一般には複雑に変化する. 図に示されるような
正弦波的エネルギー変化の場合，磁束バンドルの中心位置を x とすると，エネルギーは 
 𝐹(𝑥) =
𝑈0
2
sin 𝑘𝑥 − 𝑓𝑥 1-15 
と表せる. ただし，k = 2π/ af であり，磁束バンドルの体積をVとして f = JBVである. こ
れから 
 𝑥 =  −𝑥0 = −
1
𝑘
cos−1(
2𝑓
𝑈0𝑘
) 1-16 
において F(x) が極小となることが容易に導けるまた，F(x) は x = x0で極大となってお
り，エネルギー・バリヤーは U = F(x0) - F(-x0) から求まる. もし熱搖動がなければ，U = 0
となる理想的な臨界状態が達成できるはずであり，この条件では x0 = 0 となる. 従って 
 
2𝑓
𝑈0𝑘
 =
𝐽
𝐽𝐶0
  1-17 
の関係である. 以上から 
 𝑈
𝑈0
 = [1 − ( 
𝐽
𝐽𝐶0
)
2
 ]
1
2
−  
𝐽
𝐽𝐶0
cos−1(
𝐽
𝐽𝐶0
) 1-18 
が得られる. 特に低温において緩和がまだあまり進んでいない1 – J / JC0 ≫1のときには
U / U0 ≃ (2√2/3)(1 – J / JC0)3/2 となる. 常伝導相ピンの場合 Welch18の数値計算結果により 
 𝑈0
∗ = 1.65(𝑘B𝑇𝑈0
2)
1
3 1-19 
の関係が明らかにされている.  
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1.6 線材の作製手法 
超伝導材料は一般的に電線の形態で使われる. たとえば，電磁石を作るためには超伝導線
をコイル状に巻かなければならず，送電ケーブルに使うとしても直線状だけではいかない. 
このため，超伝導線材には可撓性が求められる. 超伝導材料の多くは金属間化合物や酸化物
であるため脆く超伝導物質だけで線にすると折れやすい. RE123 では半導体製造で培われ
た薄膜作製技術を用いて金属基板上を超伝導物質薄膜が覆っているような構造の線材が作
られている. このような線材をコート線材と呼ぶ. コート線材では Ni 基合金多結晶基板上
に下地となる中間層を作製し，超伝導層を作製する. その後，安定化のため銀の層を付加す
る19.  
 
図 1-14   コート線材の構造 
 
RE123 の作製において, 中間層の導入には現在，イットリア安定化ジルコニア (YSZ) を 
Ion-Beam-Asist-Doposition(IBAD)法20 21を用いて配向化させるのが主流である22. 
 
IBAD 法 
イオンガンによって方向とエネルギーの定まったイオンを試料に照射しながら薄膜を成
長させる作製法である. イオン衝撃の入射角を基材の法線方向から傾けることにより，基板
面内方向の膜材料の異方性が成長速度の差となって現れる仕組みである. 
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超伝導層の主要な作製法にはパルスレーザー堆積法 (PLD 法)23 24や化学的気相成長法 
(CVD 法)25や有機金属塩堆積法 (MOD 法)26 27 28 29(詳細は 3 章で記述) など, あらゆる作
製手法が生み出され, 各々が高特性を出せるような工夫をしている30. 
 
PLD 法 
高エネルギーのパルスレーザー光を原料ターゲットに照射し，その際に叩きだされたタ
ーゲットの粒子を基板上に堆積させる方法である. 叩き出された粒子はプルームと呼ばれ
るプラズマ領域をターゲット上に形成する. PLD 法では他の作製法と異なり原料ターゲッ
トに酸化物を用いることができ金属の酸化過程が成膜速度を制約しない利点がある.  
さらに，レーザー出力及びレーザー光照射頻度を変えることで，平均成膜速度を自由に制
御することができる. しかしプラズマの生成を伴う方法であるため，成膜過程に複雑な点が
多く，また表面に入射する粒子に関連するほとんどのパラメータは，独立に制御すること
が困難である.  
 
CVD 法 
 蒸気化した原料を加熱した基板上で反応させる堆積法. 供給する原料や求める特性など
において，熱 CVD，プラズマ CVD，光 CVD などの各法を用いて作製する. もっとも一般
的に使われているのは，化学反応の制御に熱を用いる熱 CVD である. 成膜速度が速く，処
理面積も大きくすることが利点である. 原料ガスは有毒なものが多く注意が必要である.  
 
線材開発は銅酸化物系だけではなく MgB2や鉄系超伝導体においても盛んに研究されてい
る.  
 
    
図 1-15 超伝導層作製法 (a) PLD 法  (b) CVD 法 
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1.7 超伝導技術の現状 
超伝導技術は, 今日までに研究され続けており, 現在, 電力31, 交通32, 医療など様々な分
野での応用が期待されている33. 例えば, 医療の現場では超伝導電磁石を利用した MRI が
すでに普及しており, 交通分野では東海旅客鉄道により超伝導リニアが 2027 年目処で開業
予定である.  
現在では, 高温超伝導線材の実用化が非常に注目されており, 2012~2013年に新エネルギ
ー・産業技術総合開発機構 (NEDO) を通じて住友電工株式会社，株式会社前川製作所，東
京電力ホールディングスとの共同プロジェクトで日本としては初めての Bi 系高温超伝導
ケーブルを実系統に接続し，1 年以上運転に成功し，超伝導ケーブルの信頼性と安定性が実
証された34. しかし, Bi 系は液体窒素温度下では磁場中で臨界電流密度特性が急激に低下
するという欠点がある. そこで, 磁場中で Bi 系よりも臨界電流密度特性の低下が少ない
RE123 線材が次世代超伝導ケーブルとして, 研究開発が盛んに行われている35 36 37. 
超伝導技術の応用は線材だけではなく, 超伝導デバイス応用にも期待が集まっている. 現
在では NEDO を通じて，『イットリウム系超伝導電力機器技術開発プロジェクト』が進行
し38, 主に電力を磁気エネルギーとして蓄えられる Superconducting Magnetic Energy 
Storage (SMES) の研究開発が盛んに行われている. また, NEDOのプロジェクトに限らず, 
非対称のピンニング機構を用いた超伝導整流素子の研究も行われている39. これは, 周波数
変換所等で利用されることで電力変換時のロスを低減させるものである. 
これらの超伝導技術は, 電力分野を始め , 様々な分野に新たな可能性を見出させ, 近年, 
非常に問題視されてきたエネルギー問題への有効な解決策として, 近い将来, 世の中の基
盤技術として, 欠かせないものになっていくものとなっていくと考えられる.  
 
 
図 1-16 超伝導の応用分野 
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1.8 本研究の目的 
 GdBa2Cu3Oyは利点として，90 K 以上で超伝導状態を発現するため，冷却コストの削減
が狙え，同じように TC の高い銅酸化物高温超伝導体の中でも上部臨界磁場が高いため，次
世代の線材として研究されている.しかし，線材利用するためには対処すべき問題が大きく
二つある.一つは結晶構造の異方性とコヒーレンス長が短いため結晶の三軸配向を必要とす
るが，一般的な三軸配向の作製方法では高コストになる点，もう一つは磁束フローによる
磁場中での JCが低下してしまう点があげられる. 
そのための対処法として挙げられるのが，三軸配向を行える簡便で低コストでの作製方法
の利用と有効な人工ピンニングセンターの導入である.本研究では，他の作製方法よりも比
較的簡便で低コストに三軸配向できる Gd123 超伝導薄膜を作製するフッ素フリー有機金属
堆積(FF-MOD)法を利用し，さらに，この作製方法では行われておらず，有効な人工ピンニ
ングセンターと知られているBaHfO3を生成するためにHfを添加することで磁場中でのJC
の向上を図った.   
Bulk 体への人工ピンニングセンターの導入検討 
薄膜への人工ピンニングセンターの導入検討 
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2 Gd123試料の作製方法 
 
2.1 はじめに 
本章では研究対象である Gd123 試料の作製方法を記述している.MOD 法薄膜に Hf を添
加することで薄膜の結晶成長に影響を与える可能性があるため，まず固相反応法で Hf 添加
Gd123 Bulk 多結晶体を作製し，特性の評価を行った. 
続いて FF-MOD 法により，薄膜の作製を行った.MOD 法とは，有機金属塩溶液を基板に
均一に塗布し，熱処理を行うことで，簡便にエピタキシャル成長した 3 軸配向薄膜を作製
する方法である.特に FF-MOD 法では MOD 法で主流のトリフルオロ酢酸(TFA)を用いない
ため，熱処理過程での TFA に含まれるフッ化水素の突沸が発生しない利点を持っている.
本研究ではフッ素を含まないオクチル酸金属塩溶液を使用している. 
 
2.2 Gd123 Bulk 体の試料作製方法 
2.2.1 固相反応法 
固相反応法とは試料となる粉末を接触させ熱処理で反応させる手法であり簡単な工程で
作成することができる.混合時の組成と生成された組成のズレが少ないため，細かな組成の
制御を必要とする試料作製で使われるのが固相反応法の利点である40 . 
作製方法は，図 2-3 のように試料粉末を Gd:Ba:Cu = 1:2:3 の比率で量り，乳鉢，乳棒を
用いて 45 分混合した.その後，炭素などの余分な物質を除去するために，電気炉を用いて仮
焼成を行う.さらに再度 45 分混ぜてペレット化する.人工ピンニング機構導入のための試料
粉末はこの時の混合中に添加する.本焼成と酸素アニールをすることにより結晶化とキャリ
アドープが行われて Gd123 Bulk 体を作製する41. 
 
 
図 2-1  固相反応法の作製 
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2.2.2 作製手順 
本研究では Gd123 超伝導体試料の作製のため和光純薬製の酸化ガドリニウム (99.9 %)，
炭酸バリウム (98.0 %)，酸化銅 (Ⅱ)(90.0 %)の粉末，また不純物の導入のため酸化ハフニ
ウム (98.0 %) の粉末を用いた. 
 
表 2-1   Gd123 Bulk 体に用いた試薬 
試薬名 分子式 含量 [%] 分子量 [mol/g] 販売元 
酸化ガドリニウム Gd2O3 99.9 362.6 和光純薬工業株式会社 
炭酸バリウム BaCO3 98.0 197.3 和光純薬工業株式会社 
酸化銅 (Ⅱ) CuO 90.0 79.55 和光純薬工業株式会社 
酸化ハフニウム HfO2 98.0 210.5 和光純薬工業株式会社 
 
 
 
図 2-2 各試料作製用試薬 
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本研究では，以下の化学式をもとに試薬を混合し Gd123 Bulk 体にする. 
 Gd2O3 + 4BaCO3 + 6CuO → 2GdBa2Cu3O7−𝛿 + 4C𝑂2 2-1 
詳しい作成手順は以下に示す. 
① 目的物質の化学組成に合わせて秤量 
Gd : Ba : Cu = 1 : 2 : 3 の比率で合成するため，(2-1)式より Gd2O3 : BaCO3 : CuO = 1 : 4 : 6
となる必要がある.それぞれの分子量は表に記載した通りなので，先ほどの比率から全体の
分子量は 1629.1 g/mol となる.作製する重さを x [g]とすると，それぞれ必要な秤量値は 
 𝑥Gd [g] =
𝑥 [g] × 362.6 [
g
mol⁄ ]
1629.1 [
g
mol⁄ ]
 2-2 
 𝑥Ba [g] =
4𝑥 [g] × 197.3 [
g
mol⁄ ]
1629.1 [
g
mol⁄ ]
 2-3 
 𝑥Cu [g] =
6𝑥 [g] × 79.55 [
g
mol⁄ ]
1629.1 [
g
mol⁄ ]
 2-4 
 
𝑥Cu [g] =
6𝑥 [g] × 79.55 [
g
mol⁄ ]
1629.1 [
g
mol⁄ ]
               
 𝑥 [g] = 𝑥Gd [g] + 𝑥Ba [g]+𝑥Cu [g]     
2-5 
となる.これより，それぞれの必要試薬量が分かる. 
② 試料の混合 
電子天秤を用いて，(1)で求めた試薬の量に合わせて秤量する.図は使用した乳鉢，乳棒の
材質はアルミナである.アルコールで綺麗にした乳鉢に秤量した粉末を入れ，45 分混合する. 
 
     
図 2-3  (a) 電子天秤  (b) アルミナ乳鉢と乳棒   
 
 
(a) (b) 
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③ 仮焼成による前駆体の作製 
その後，るつぼに入れ，ヤマト株式会社の FO100 ボックス型電気炉にて仮焼成を行い，
Gd123 前駆体を作製した.仮焼成の工程については下の節である熱処理条件で説明する. 
   
                                                               (c) 
図 2-4   (a) アルミナ製るつぼ  (b) ボックス電気炉  (c) 仮焼成シーケンス 
  
④ 前駆体の混合 
Gd123 前駆体を再び乳鉢，乳棒で 45 分混合し，ペレット化した. 
⑤ 本焼成による前駆体の作製 
株式会社サーモ理工の卓上型均温熱処理装置 GFA430 本焼成と酸素アニールを行った.本
焼成と酸素アニールの工程についても下の節である熱処理条件に記述してある. 
 
 
     
                                                                 (b) 
          図 2-5   (a) 管状電気炉  (b) 本焼成,酸素アニールシーケンス 
 
表 2-2   酸素アニールに用いたガス 
ガス 化学式 純度 [%] 販売元 
酸素ガス O2 99.9 太陽日酸株式会社 
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2.2.3 添加物の導入 
RE 系高温超伝導体の人工ピンニングセンターの候補として , BaZrO3(BZO)や
BaHfO3(BHO)が挙げられる42. 本研究では MOD 法によるピンニングセンターの導入を目
的としているため, 酸化ハフニウムを直接加える作製方法を試みた. 本焼成の工程の前に
酸化ハフニウムを適量加えることで, 熱処理時に BHO を形成させ, 添加量と JC の傾向を
考察した.尚, 添加量は J. L. MacManus-Driscoll らの論文を参考にして決定した43. 
 
ピンニングセンター導入のための試薬の添加量は, 以下のように定めた. 
 
①  GdBa2Cu3Oyがα[g]生成される時の物質量は 
 𝑥 =  
𝛼
726.536
 [mol] 2-6 
 𝑥 =  
𝛼
726.536
 [mol] 2-7 
② MO2 (M=Ti，Zr，Hf) の分子量をβとし, GdBa2Cu3Oyが 1mol に対して, γ[mol%]添
加する. この時の MO2 の物質量比 X は 
 𝑋 =  
𝛾
100 − 𝛾
 2-8 
③ GdBa2Cu3O7-δがα[g] の時の MO2 の物質量 XMは 
 𝑋M  =  
𝛾
100 − 𝛾
×
𝛼
726.536
 [mol] 2-9 
④ MO2 の物質量が③である時の MO2 の質量 m は 
⑤ 以上から, MO2 の添加量は m[g]と定める. 
※但し, Gd, Ba, Cu, O, C の各々の原子量は 157.25, 137.327, 63.546, 15.999, 12.011 
として計算した.  
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2.3 Gd123薄膜の試料作製方法 
2.3.1 フッ素フリー有機金属塩堆積法 
有機金属塩堆積法 (MOD) 法とは有機金属塩の溶液を単結晶の基板に塗布し焼成をする
ことで超伝導薄膜を作製する方法を指す44 45 46 47. RE123 は異方性が大きいため結晶配向
が重要であり，そのため Bulk 体よりも品質の高いものを作製する必要があった.薄膜の作
製では基板で使われている単結晶の構造に合わせて溶液が結晶化する（エピタキシャル成
長）が起こることにより簡便に三軸配向した結晶を作る. 
特にフッ素フリー有機金属塩堆積法 (FF-MOD) 法では MOD 法で主流のトリフルオロ
酢酸(TFA)を用いないため，熱処理過程での TFA に含まれるフッ化水素の突沸が発生しな
い利点を持っている. 本研究ではフッ素を含まないオクチル酸金属塩溶液を使用している.
また，MOD 法は PLD 法や CVD 法などの作製方法と違い真空装置やレーザーなどの大掛
かりな装置が必要ないため簡易でコスト効率の良い薄膜を作製することができる. そのた
め，工業製品などの大量生産に向いている. 
 
 
図 2-6   FF-MOD 法の作製工程 
 
2.3.2  塗布溶液 
本研究では塗布溶液の金属塩として，下記の条件をもとに選定した. 
① 基板表面にクラックを生むフッ素を使用しない. 
② 作製試料に不純物が含まれないように焼成時，気体となる有機金属塩を使用する. 
③ 溶媒のトルエンに溶ける. 
以上の 3 点の条件に留意し選定している. その結果，金属塩としてオクチル酸ガドリニウ
ム，オクチル酸バリウム，オクチル酸銅を使用した. 特にオクチル酸金属塩は条件に当ては
まる金属塩の中でも，人工合成が可能で分子量が 144.2 と安定しているため簡単かつ再現
性が高くなるという利点がある. 
2. Gd123 試料の作製方法 
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ピンニングセンターを導入するための添加用金属塩も同条件のもと，和光純薬製のテト
ラベンジルハフニウムを使用した. 尚，本研究ではオクチル酸金属塩がトルエンに溶かされ
ている日本化学産業株式会社製のニッカオクチックスガドリニウム, ニッカオクチックス
バリウム, ニッカオクチックス銅を使用した. 
 
表 2-3  Gd123 薄膜に用いた試薬 
試薬名 分子式 含量 [%] 分子量 [mol/g] 販売元 
ニッカオクチックス 
ガドリニウム 
C24H45GdO6 8.08 586.86 日本化学産業株式会社 
ニッカオクチックス 
バリウム 
C16H30BaO4 15.1 423.73 日本化学産業株式会社 
ニッカオクチックス
銅 
C16H30CuO4 5.03 349.95 日本化学産業株式会社 
テトラベンジル 
ハフニウム 
C24H20C4H8Hf 4.00 210.5 和光純薬工業株式会社 
 
 
図 2-7   (a) オクチル酸金属塩の結晶構造 (b) テトラベンジルハフニウムの結晶構造 
 
    
図 2-8   (a) ニッカオクチックス金属  (b) 添加用 Hf 金属塩 
 
 
(a) (b) 
(a) (b) 
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本研究でオクチル酸金属塩溶液を使用する際には，保存時の揮発を考慮する必要がある. 
そのため，ピペット，プラスチックボート，電子天秤を用いて溶液の比重を考慮する必要
がある. 
 
それぞれオクチル酸金属塩溶液をピペットで 100 μl 測り，電子天秤で溶液の重さを量り各
溶液の比重を求めた. 
求めたオクチル酸 Ba の比重から，必要な分子数を求める. 
 𝑥𝐵𝑎[𝑚𝑜𝑙] =
𝐵𝑎の含有率×測定した比重[𝑔/𝑙] ×使用する溶液の体積[𝑙]
𝐵𝑎の原子量(137.327𝑔/𝑚𝑜𝑙)
 2-10 
Gd:Ba:Cu = 1:2:3 の比率であるので，求めた分子数 [mol] の
1
2
倍がオクチル酸 Gd，
3
2
倍がオ
クチル酸 Cu である. 
 𝑥𝐺𝑑[mol] =
1
2
× 𝑥𝐵𝑎[𝑚𝑜𝑙] 2-11 
 𝑥𝐶𝑢[mol] =
3
2
× 𝑥𝐵𝑎[𝑚𝑜𝑙] 2-12 
求めた分子数 [mol] を下記の式に当てはめ，必要な体積 [l] がわかる. 
 𝑉𝐺𝑑 =
𝐺𝑑の原子量(157.25𝑔/𝑚𝑜𝑙) × 𝑥𝐺𝑑[mol]
𝐺𝑑の含有率×測定した比重[𝑔/𝑙]
 2-13 
 𝑉𝐶𝑢 =
𝐶𝑢の原子量(63.546𝑔/𝑚𝑜𝑙) × 𝑥𝐶𝑢[mol]
𝐶𝑢の含有率×測定した比重[𝑔/𝑙]
 2-14 
 
この結果で得た 3 つの溶液の体積（𝑉𝐺𝑑，𝑉𝐵𝑎，𝑉𝐶𝑢）もとにピペットで容量を量り，CAMLAB
社製の超音波撹拌機T310を用いて 20分間混合することでGd123作製のための塗布溶液を
作る. ピンニングセンターを導入するための添加用の溶液も同様にして求め，塗布溶液と混
合させる. 
 
    
図 2-9   (a) ピペットとプラスチックボート (b)超音波撹拌機 
 
(a) (b) 
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2.3.3 基板の選定 
MOD 法でエピタキシャル成長を用いるため，Gd123 の結晶性や配向性に強く影響を与え
る基板の選択も非常に重要となる. 本研究では基板を下記の条件から選定する. 
 
① 基板と溶液が反応しづらい. 
② 格子整合性が良い. 
③ 熱膨張係数が近い. 
④ 使用焼成温度領域で構造相転移が起きない. 
 
薄膜の成膜によく用いられる単結晶基板として YSZ，MgO，SrTiO3，LaAlO3 が挙げられ
る. 上記の条件と Gd123 に最も近い物性の値を持つものとして，LaAlO3を選択した  
 
表 2-4   現在主流の基板一覧 
基板 
化学的 
相互作用 熱膨張係数[×10
-6/℃] 結晶系 
格子定数[Å] 
(a,b,c) 
YSZ △ 10.3 立方晶(CaF2) (3.63) 
MgO ○ 13.8 立方晶(NaCl) (4.21) 
SrTiO3 ○ 11.1 立方晶(CaTiO3) (3.91) 
LaAlO3 ○ 12.6 擬立方晶 (3.79) 
Gd123 
 
12(a,b), 17(c) 3 層ぺロブスカイト晶 (3.82,3.89, 11.68) 
 
本研究では LaAlO3 単結晶基板は有限会社ケイ・アンド・アールクリエーション製の
10✕10✕0.5 mm の基板を使用した. 
 
 
図 2-10 LaAlO3単結晶基板 
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2.3.4 作製手順 
本研究では，混合した塗布溶液がエピタキシャル成長することでGd123 薄膜を作製する. 
詳しい作成手順は以下に示す. 
① 塗布溶液を単結晶基板に 30 μl 垂らし，有限会社押鐘の SC-200 のスピンコーターを用
いて 3500 rpm/min 回転させることで均一に塗布する. 
② 株式会社三商の恒温槽 SDN27P を使用して 120 ℃の乾燥を行い，基板表面の塗布溶液
に含まれるトルエンを揮発させる. 
 
    
      図 2-11   (a) スピンコーター  (b) 恒温漕 
 
③ 塗布溶液の金属塩に含まれていた有機物を除去するため，大気雰囲気中 600 ℃で 30
分間の仮焼成を卓上型均温熱処理装置で行い，その後は急冷する. 
④ ①～③の工程を合計 3 回行い，マルチコーティングをすることで前駆体を作製する. 
⑤ 卓上型均温熱処理装置を用いて下記のシーケンスに沿った本焼成と酸素アニールをす
ることにより結晶化とキャリアドープが行われて超伝導薄膜は作製される. 
     
     (a)                                  (b) 
   図 2-12   (a) 本焼成シーケンス  (b) 酸素アニールシーケンス 
 
表 2-5   本焼成及び酸素アニールで用いた流入ガス 
ガス 化学式 純度 [%] 販売元 
窒素ガス N2 99.99 (O2 > 1×10-6atm) エア・リキード工業株式会社 
酸素ガス O2 99.9 太陽日酸株式会社 
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2.3.5 多段階焼成フッ素フリー有機金属塩堆積法 
 ピンニングセンターの導入について，更なる JCの向上にはピンニングセンターの微細化
をすることが重要である. 多段階焼成フッ素フリー有機金属塩堆積法では通常の焼成条件
に加えて中間熱処理を加えることによって，BHO の粒径の微細化が期待できる. 中間熱処
理にはBHOが結晶化すると考えられる550℃と設定した.この焼成条件の追加により，BHO
の核生成が行われ微細化すると考えられる48. 本研究で使用したシーケンスを図に示す. 
 
     
       (a)                                 (b) 
   図 2-13   (a) 二段階本焼成シーケンス  (b) 酸素アニールシーケンス 
 
表 2-6   本焼成及び酸素アニールで用いた流入ガス 
ガス 化学式 純度 [%] 販売元 
窒素ガス N2 99.99 (O2 > 1×10-6atm) エア・リキード工業株式会社 
酸素ガス O2 99.9 太陽日酸株式会社 
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3 試料の評価方法 
 
 
3.1 はじめに 
本章では試料の特性評価方法について記述している. 作製された試料は，SQUID 磁化測定
装置，X 線回折装置(XRD)，走査型電子顕微鏡(SEM)，光学顕微鏡を用いて評価された. X
線回折装置の結果から結晶配向性や結晶軸長の変化を調べ，SEM，光学顕微鏡の結果から
表面観察及び元素マッピングを調査した. SQUID では，磁化の温度依存性と磁化の磁場依
存性を測定した. 磁化の温度依存性から超伝導転移温度を見積もった. さらに磁化の磁場
依存性からは直流磁化法とビーンモデルを用いて，臨界電流密度の磁場・温度依存性を解
析した. また，Bulk 体では粒間と粒内にそれぞれ異なった電流が流れるため，残留磁化法
用いて JCを評価した.  
 
3.2 SQUIDによる磁化測定 
本研究では， Quantum Design製のSQUID (Superconducting Quantum Interference 
Device: 超伝導量子干渉素子) を用いて試料の磁化を測定した. 図3-1に実際に使用した
SQUID装置を示す. 
 
 
図 3-1   SQUID 
3. 試料の評価方法 
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3.2.1 SQUIDの測定原理 
SQUID にはジョセフソン結合を一つだけ含む超伝導リングを用いる dc SQUID (direct 
current SQUID) と，二つ含んだ超伝導リングを用いる rf SQUID (radio frequency 
SQUID) の 2 種類がある . 本研究で使用した SQUID VSM (Vibrating Sample 
Magnetometer) には dc SQUID センサーが用いられている. なので，ここでは dc SQUID
の原理のみ記述する.49 
 dc SQUID の素子は磁場中に置かれており， 外部からは超伝導リングに電流が流されて
いる.図 3-2 に dc SQUID の原理図を示した. 
 
図 3-2   SQUID のモデル 
 
接合点 J1， J2での位相差をそれぞれθ1，θ2とした時，２つのジョセフソン素子を考慮
した時の位相差θは，I1回りで考えた時，  
 𝜃 = 𝜃1 + (−𝜃2) 3-1 
ここで，超伝導リング内を通過する磁束線の量子化条件から， 
 𝛷 = (n +
𝜃
2π
)𝛷0 = (𝑛 +
𝜃1 − 𝜃2
2𝜋
)𝛷0 3-2 
また，直流ジョセフソン効果により，電流 I1，I2は 
 𝐼1 = 𝐼1𝑐 sin 𝜃1 3-3 
 𝐼2 = 𝐼2𝑐 sin 𝜃2 3-4 
に従う. 
よって，キルヒホッフの法則から 
 𝐼 = 𝐼1 + 𝐼2 = 2𝐼C cos
𝜋𝛷
𝛷0
sin
𝜃1 + 𝜃2
2
 3-5 
但し，2 つのジョセフソン素子は同じ特性を持っているとして， 
 𝐼1C = 𝐼2C ≡ 𝐼C 3-6 
とした.式より，電圧を発生させることなく外部から流すことの出来る超伝導電流の最大値
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Im は 
 𝐼m = 2𝐼C |cos
𝜋𝛷
𝛷0
| 3-7 
となり，超伝導リング内部を貫く磁束線の周期関数であることが分かる. さらに，Φ0 を単
位として測定が可能である. このように磁束量子を単位として測定が出来るので，微小な磁
力を感知出来る. 
磁化の温度依存性は Zero-Field-Cool(ZFC)-Field-Cool (FC) 測定によって行われる. ZFC
とは，外部磁場をかけない状態で試料を超伝導状態に保ち，その後 磁場をかける方法であ
る. 一方で FC とは試料が常伝導状態の時に外部磁場をかけ，その後，TC以下に冷却し，超
伝導状態にする方法である . ZFC-FC 測定を行うことで，試料の TC や不可逆温度
(Irreversible Temperature:Tirr) を見積もることが可能となる. 具体例を挙げて説明する. 
図 3-3 は，10 K-100 K-10 K と温度を変化させて磁化を測定した時の結果である. まず，外
部磁場をかけない状態で，試料の温度を 10 K まで冷却した. その後，外部磁場を 10 G か
け，温度を 100 K まで上げていった時の磁化を測定した. その後，外部磁場をかけた状態
で，100 K から 10 K まで冷却した. ZFC の過程では，初めは Meissner 効果により，完全
反磁性を示し，温度が上昇すると同時に徐々に超伝導状態が崩れていき， TC では完全に常
伝導状態に転移する. その後，外部磁場をかけた状態で冷却しても磁束線が試料内部の欠陥
に捕捉されたまま，超伝導状態に転移していくため， 磁束線と外部磁場の重ね合わせによ
り，完全反磁性を示さなくなってくる. このグラフの例であると，TC 付近を拡大すると，
図 3-3(b) のようになり，磁化がゼロとなる温度 (もしくは，超伝導転移による反磁性シグ
ナルが完全に消失する温度) は 92.5 K であることが読み取れる. このようにして，試料の
TCを見積もることができる.  
 
 
       
   (a)                                      (b) 
図 3-3   (a) 磁化の温度依存性の一例        (b)磁化の温度依存性の一例 (拡大図)  
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3.2.2 直流磁化法 
磁化の磁場依存性は，外部磁場をかけない状態で試料を冷却し，ある温度で磁場を変化
させながら，各々の磁場における磁化を測定した. こうした直流磁化のヒステリシスの大き
さから，Bean model50を用いることで，JC の磁場依存性を見積もった. 以下に直流磁化か
ら直接 JC を求める方法を説明する. 簡単のため，図 3-4 のような試料が紙面下から上向き
の磁場中に存在する状態を考える. 尚，この試料の大きさは，x軸方向はa， y軸方向は b(<a)，
z軸方向は cである. この時の微小な磁気双極子モーメントdmを見積もる 環電流の囲む面
積を一定と考えると，  
 𝑑𝑚 = 𝑑(𝐼𝑏𝑆) = 𝑑𝐼𝑏𝑆 3-8 
ここで，Ibは微小面積dydzに流れる電流を表しており， 電流密度を JCとすれば 
 𝑑𝐼𝑏 = 𝐽C𝑑𝑦𝑑𝑧 3-9 
 
図 3-4   直流磁化法のモデル 
よって， 式から 
 𝑑𝑚 = 𝐽c𝑑𝑦𝑑𝑧 ∙ 2𝑥2𝑦 3-10 
 𝑆 = 2𝑥 ∙ 2𝑦 = 2𝑦(2𝑦 + 𝑎 − 𝑏) 3-11 
となり， 
 𝒎 = ∫ ∫ 𝑱𝐂𝒅𝒚𝒅𝒛 ∙ 𝟐𝒚(𝟐𝒚 + 𝒂 − 𝒃) = 𝑱𝐂𝑪
𝒃𝟐(𝟑𝒂−𝒃)
𝟏𝟐
𝒃
𝟐
−
𝒄
𝟐
𝒃
𝟐
𝟎
  3-12 
この電流による磁化ΔM は 
 ∆𝑴 =
𝒎
𝒂𝒃𝒄
=
𝑱𝐂𝒃(𝟑𝒂−𝒃)
𝟏𝟐𝒂
  3-13 
となる. よって，試料を cm オーダーとし，単位も考慮すると  
 𝐽C =
20∆𝑀
𝑏 (1 −
𝑏
3𝑎)
     [𝐴/𝑐𝑚2] 3-14 
が求まる. この式を用いて，臨界電流密度を算出している. 
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また， 磁化の磁場依存性の結果から，ピンニングセンターとして作用している領域(有効
ピン密度：neff)や単位あたりに磁束線に作用するピン力(要素的ピン力：fp)を算出することが
出来る. 試料が低磁場領域に存在する時，１つ１つの磁束線は独立してピン止め点に捉えら
れるため，JCがほぼ一定となる領域が存在する. さらに磁場が侵入してくるとピン止め点で
は，磁束線を捉えきれずに磁束フローが生じ，JCが低下する. 今，この境目となる外部磁場
を B*(Characteristic Field)とすると，この磁場では試料中のピンニングセンターの個数と
磁束線の本数が一致した状態にあることが分かる.このような考察から，有効なピンニング
センターの密度を見積もることが可能となる. 但し，B*を厳密に求めることは難しいため，
以下の定義によって B*を定めた.  
 
 
図 3-5   臨界電流密度の磁場依存性と B*の関係図 
 
 
𝐽(𝐵∗)
𝐽(0)
= 0.9 3-15 
 
ここで， J(B*) [A/m2] ，J(0) [A/m2]は， 外部磁場 B*及びゼロの場合の臨界電流密度を示
している. この時， 作用しているピン力 Fp [N]は， 
 𝐹𝑝 = 𝐽𝑐(𝐵
∗) × 𝐵∗ 3-16 
 
より， 見積もることが出来るので，  
 B∗ = 𝛷0 ∙ 𝑛𝑒𝑓𝑓 3-17 
 Fp = 𝑓𝑝 ∙ 𝑛𝑒𝑓𝑓 3-18 
であることから， neff [/m2]， fp [N/m2]を見積もることが出来る. ここで，Φ0は磁束量子と
呼ばれ，  
 𝛷0 = 2.0678 ∙ 10
−15 [𝑊𝑏] 3-19 
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で示される.  
3.2.3 磁化緩和特性 
SQUID を用いて直流磁化の時間に伴う緩和測定を行うことで, グラフのように磁束ク
リープによる直流磁化 M の減衰を確認することができる.  
 
図 3-6   磁化緩和特性の測定グラフ 
 
ここで，磁化幅ΔM を 2M と仮定すると，見掛けのピン・ポテンシャルエネルギーU0*
を磁束クリープ理論の式 (1-15) に直流磁化法の式  (3-14) を代入して 
 𝑈0
∗ = −𝑘B𝑇 log𝑡 (
𝑀𝑐𝑜
𝑀
) [eV] 3-20 
となる. ただし, JC0 は 50－1000 s から 1 s に直線的に外挿したときの J の値である.  
 
また，式(1-19)から 
 𝑈0  = (
1
𝑘B𝑇
(
𝑈0
∗
1.65
)
3
)
2
   3-21 
 となる. このことから見掛けのピン・ポテンシャルエネルギーU0*から U0が導出できる.  
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3.2.4 温度スケール則 
第二種超伝導体に侵入した全ての孤立磁束線がピンニングセンターにピン止めされてい
る領域をシングルボルテックス領域と呼ぶ.  この時，ピンニングセンターとして作用して
いる領域は有効ピン密度 neff,，孤立磁束線 1 本に作用するピン力は要素的ピン力 fpなので
超伝導体全体に作用しているピン力 (巨視的ピン力 Fp) は，定数 ηeを用いて 
 𝐹p = 𝜂𝑒𝑁𝑃𝑓𝑃 3-22 
と表すことが出来る. この定数 ηe はピンニング効率と呼ばれ，ピン間の干渉が小さい場合
等では ηe→1 に近づいていく. この巨視的ピン力は温度や磁界の強さに依存して変化する. 
一般に，巨視的ピン力 Fpの温度磁場依存性は 
 𝐹𝑃 = 𝐴𝐻𝐶2(𝑇)
𝑚𝑏𝛾(1 − 𝑏)𝛿 3-23 
と表すことが出来る. 例として，要素的ピン力が式(1.7)で表現される時の温度スケールによ
る巨視的ピン力を求める. 巨視的ピン力は 
 𝐹p ≅
𝜋𝜇0𝐻𝐶
2𝜉𝑁𝑝𝐷
2
4af
(1 −
𝐵
𝜇0𝐻C2
) 3-24 
であり，温度で変化する量は HCと ξ である. HCは 
 𝐻C = 𝐻C(0) [1 − (
𝑇
𝑇C
)
2
] 3-25 
と表わされ，ξ は上部臨界磁場 HC2の−
1
2
乗に比例する. ここで，HC2もまた(1.17)式のよう
に変化するものとすれば，全ての温度変化を HC2の温度変化で代表させて表わすことがで
きる. 一方，磁界に対する依存性は磁束線格子間隔 af ∝ 𝐵
−1 2⁄  および高磁界での修正因子
だけである. 以上より，巨視的ピン力密度のスケール則を求めると，A を定数とした時に 
 𝐹𝑝 = 𝐴𝐻C2(𝑇)
2𝑏0.5(1 − 𝑏)1 3-26 
となり, m=2, γ=0.5, δ=1 という値が見積もられる. このような理論的考察から，凝縮エネル
ギー相互作用における巨視的なピンニング力 Fp はスケール則において，式(1.16)にのるこ
とが予測される. 逆に考えれば，m=2, γ=0.5, δ=1 という値に測定値がスケールされれば，
凝縮エネルギー相互作用のピンニング機構が支配的に作用していると考えることが出来る. 
このように，ピン力のスケール則を用いることで，磁束ピンニング機構を経験的に特定す
ることが出来る. 
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3.2.5 残留磁化法 
超伝導体に磁場を印加していくと，量子化された磁束が超伝導体内に侵入するが，この
状態から印加していた磁場を取り除いていった場合，内部の磁場の変化は表面から始まり，
外部磁場He が0 となっても内部にはまだ磁束がピン止めされて残った状態になる.この状
態の磁化を残留磁化という. ここで，図 3-6 に示すような長さ l，幅 w の平板状超伝導体(l 
> w) の試料の厚さ方向に最大経験磁場 Hm を加え，0 T まで減磁した場合について考える.  
 
 
図 3-7   残留磁化法のモデル 
 
試料の幅方向をx 軸，長さ方向をy 軸，厚さ方向をz 軸とし，z 軸方向に磁場をかけて
から減磁すると，図3-6のようにxy 平面に粒間・粒内でそれぞれ電流が流れる. 粒間電流は
直方体，粒内電流は球体に流れるものとして計算を行う. 四方向から試料へ磁束が侵入し，
これを遮蔽する電流は臨界電流密度が等方的ならば，試料の端から一定の距離のところを
流れる. そのため，試料の中心を原点としたBean-London モデル51を仮定すると，中心か
らx～x+dx の位置を流れ，この線のz 軸方向のサイズをdz とすると，この部分を流れる微
小電流は 
 𝑑𝐼𝐶 = 𝐽𝐶𝑑𝑥𝑑𝑧 3-27 
となる. さらに微小電流で囲まれた領域の面積 S1 は 
 
𝑆1 = 2𝑥2𝑦 = 4𝑥(𝑥 + 𝑙 − 𝑤
2) 
= 4𝑥2 + 2𝑥(𝑙 − 𝑤) 
3-28 
となる. また，この微小電流により発生する磁気モーメントは dm=S1dIc となる. よって，
中心到達磁場を HPとすると，Hm >2HP のときの試料全体の磁気モーメントは 
 
m = ∫𝑑𝑚 
=∬𝑆1(𝑥)𝐽𝐶𝑑𝑥𝑑𝑧 
= 𝐽𝐶𝑡∫𝑆1(𝑥)𝑑𝑥 
3-29 
となる.  
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ただし t は磁場方向の試料の厚さである. Hm < Hp，Hp < Hm <2Hp の場合 
について具体的に粒内の残留磁気モーメント mg を計算すると 
 𝒎𝒈 =
{
  
 
  
 
𝒕
𝟐𝑱𝑪𝒈𝒍𝒐𝒃𝒂𝒍
(𝒘 + 𝒍 −
𝟐𝑯𝒎
𝑱𝑪𝒈𝒍𝒐𝒃𝒂𝒍
)𝑯𝒎
𝟐                           
𝒕
𝑱𝑪𝒈𝒍𝒐𝒃𝒂𝒍
𝟐 𝑯𝒎
𝟑 −
(𝒘 + 𝒍)𝒕
𝟐𝑱𝑪𝒈𝒍𝒐𝒃𝒂𝒍
𝑯𝒎
𝟐 + 𝒍𝒘𝒕𝑯𝒎 +
𝒘𝟑 − 𝟑𝒍𝒘𝟐
𝟏𝟐
𝒕𝑱𝑪𝒈𝒍𝒐𝒃𝒂𝒍
(𝟑𝒍 − 𝒘)𝒘𝟐𝒕𝑱𝐂
𝟏𝟐
                                                      
 
𝟎 < 𝐻𝑚 < 𝐻𝑃 
𝑯𝑷 < 𝑯𝒎 < 𝟐𝑯𝑷 
𝑯𝒎 > 𝟐𝑯𝑷 
3-30 
となり，これから粒間電流密度𝐽C
𝑔𝑙𝑜𝑏𝑎𝑙が評価される.  
 
同様に，半径 R の粒子に中心から r～r+dr の位置を流れる電流の流路を考えると，図
3-7 のようになる. 
 
図 3-8   粒子に磁束線が進入した場合の電流が流れる微小幅 dr に囲まれた領域 
 
この部分を流れる微小電流は 
 𝑑𝐼C = 𝐽C𝑟𝑑𝑟𝑑𝜃 3-31 
となる. この微小電流で囲まれた領域の面積 S2 は 
 𝑆2 = 𝜋(sin 𝜃)
2 3-32 
となる. この微小電流により発生する磁気モーメントは dm=S2dIC となるため，粒内の 
残留磁気モーメント m l は 
 𝒎𝟏 =
{
  
 
 
 
 
𝝅𝟐
𝟖
(
𝟑𝑹𝟐𝑯𝒎
𝟐
𝑱𝑪𝒍𝒐𝒄𝒂𝒍
−
𝟔𝑹𝑯𝒎
𝟑
𝑱𝑪𝒍𝒐𝒄𝒂𝒍
𝟐 +
𝟕𝑯𝒎
𝟒
𝟖𝑱𝑪𝒍𝒐𝒄𝒂𝒍
𝟑 )           
𝝅𝟐
𝟖
(−𝑹𝟒𝑱𝑪𝒍𝒐𝒄𝒂𝒍 + 𝟒𝑹
𝟑𝑯𝒎 −
𝟑𝑹𝟐𝑯𝒎
𝟐
𝑱𝑪𝒍𝒐𝒄𝒂𝒍
+
𝑹𝑯𝒎
𝟑
𝑱𝑪𝒍𝒐𝒄𝒂𝒍
𝟐 −
𝑯𝒎
𝟒
𝟖𝑱𝑪𝒍𝒐𝒄𝒂𝒍
𝟑 )
𝑹𝟒𝝅𝟐𝑱𝑪𝒍𝒐𝒄𝒂𝒍
𝟖
                                                      
 
𝟎 < 𝐻𝑚 < 𝐻𝑃 
𝑯𝑷 < 𝑯𝒎 < 𝟐𝑯𝑷 
𝑯𝒎 > 𝟐𝑯𝑷 
3-33 
となり，粒間電流密度𝐽C
𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙が評価される. ただし R は分布しているため，粒の直径の平均
μ/2 の値で一定であると仮定して計算を行う. また，SQUID 磁力計での磁気モーメント m 
の単位は[emu] であるため，これを SI 単位系に換算するときは以下の式を用いる必要があ
る.  
 𝑚[Am2] = 𝑚[emu] × 103 3-34 
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実際の測定では，Tc 以下の定温状態において，試料の厚さ方向にある強さの外部磁場を
印加する. その後，外部磁場を 0 T に戻して試料内に磁束を残留させ，その残留磁気モー
メント (mR) を測定する. この測定を 0T～0.3 T の範囲で行う. また，各試料につき 4.2 K
～77.3 K まで 2 K 刻みの温度で測定する. 図 3-8にmR と最大経験磁場Hm の関係をグラ
フにしたものを示す.  
 
図 3-9   mR-Hm 曲線 
 
また，このグラフの mR の Hm に対する変化率をグラフで表したものを図 3-9 に示す. ピ
ーク時の磁場 H p’の値は， 
 
粒間では  (𝑤 + 𝑙)𝐻𝑝/3𝑤 
粒内では (6 − 23/2)𝐻𝑝/7 
 
となる. 実際の測定で得られる変化率のグラフは，粒間と粒内のものを足し合わせた形にな
り，低磁場側のピークが粒間，高磁場側のピークが粒内での値となる. また，ピーク時の磁
場の値から Hp を求める. 粒間電流密度 JCglobal， 粒内電流密度 JClocalはそれぞれ 
 𝐽𝐶𝑔𝑙𝑜𝑏𝑎𝑙 =
2𝐻𝑝1
𝑤
 3-35 
 𝐽𝐶𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙 =
𝐻𝑝2
𝑅
 3-36 
となるため，求めた Hp の値を用いて評価する. ただし，Hp1 は試料の中心到達磁場， 
Hp2 は粒内の中心到達磁場である.  
 
図 3-10   mR の Hm に対する変化率 
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3.3 XRDの測定原理 
 
本研究では結晶構造と原子の配列を調べるため，Rigaku 製の X-Ray Diffraction (XRD)
を用いて試料を評価した. XRD は X 線をある角度 θ で測定試料に照射することで原子によ
って回折される. この X 線を検出器により検出することで測定する事ができる. この回折
現象は Bragg の回折条件に則しており計算することによって，結晶中の原子が作る面間隔
を求める事ができ，結晶の同定をする事ができる.  
 2d sin𝜃 = 𝑛𝜆  (Bragg の回折条件) 3-37 
 
   
図 3-11   (a) XRD 装置  (b) XRD の測定原理 
 
3.4 光学顕微鏡による表面観察 
本研究では，キーエンス製の VHX-1000 と呼ばれるデジタルマイクロスコープを用いて， 
Bulk 体と薄膜の表面観察を行った. 倍率は 100 倍から 1000 倍まで変えることが可能であ
る. その写真から試料の表面観察と図 3-14 のように三点の長さの平均をとることでサイズ
の見積もりを行った.  
 
    
図 3-12   (a) 光学顕微鏡  (b) 薄膜の見積もり写真 (x100) 
(a) (b) 
(a) (b) 
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3.5 SEM EDXによる表面解析 
本研究では，試料の表面観察に JEOL 製の走査型電子顕微鏡 (SEM) JSM-6360LA を用
いた. SEM は電子プローブにより照射された部分から，二次電子，反射電子，特性 X 線，
光など種々の信号が，試料の形態，試料物質の密度，あるいは試料に含まれる元素に応じ
て放出される. 通常，二次電子を検出して画像を作り観察している.  二次電子は電子プロ
ーブが試料表面に入射する際の角度によって発生強度が変わるために試料表面の 微細な
凹凸を二次電子の強弱として検出し表すことができる. 52 
また，エネルギー分散 X 線分光法 (EDX) はエネルギー分散形 X 線分光器を使った X 線
分光法. 分析元素範囲は B～U である. 全元素範囲の同時分析ができ，分析時のプローブ電
流が小さくて済むなどの特長を持っている.  
 
    
図 3-13   (a) SEM 装置  (b) SEM の原理 
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4. 試料の特性評価と考察 
 
 
4.1 はじめに 
本章では作製した試料の特性評価について記述している. Bulk体試料ではXRDの結果か
ら BaHfO3 のピークが観測された. 残留磁化法の粒間・粒内電流密度解析により，Hf を添
加することで粒間電流密度特性は自己磁場中 4.2 K において無添加試料の 3.3 倍である
JC = 3800 A/cm2に向上した. また，粒内電流密度特性も Hf 添加により自己磁場中 70 K に
おいて無添加試料の 5 倍にあたる JC = 0.5 MA/cm2へと向上した. このことから Hf 添加の
臨界電流密度特性の向上を確認した.  
この Bulk 試料の結果を踏まえて作成した薄膜試料は Hf 添加と無添加において臨界温度
が 92 K 前後とほぼ変わらない値を示した. さらに，Hf 添加薄膜は 77.3 K, 0 T において
JC = 2.72 MA/cm2 あり，特に磁場１T 印加したときには無添加試料の 3 倍である
JC = 0.27 MA/cm2 に向上した. また Hf の添加量を増加するほど，巨視的ピン力密度 (Fp) 
が大きくなり，Fpのピーク磁場が高磁場側に大きくシフトする非飽和特性を示した. 高磁場
中の JC特性の向上を示したことにより，有効な磁束ピンニングの導入がなされたと考えら
れる. 磁束ピンニング解析の結果，Hf の添加量を増加するにつれて，要素的ピン力及び有
効ピン密度はともに上昇した. Bulk試料の結果からHf 添加はBaHfO3となって常伝導析出
物のピン止め点として働くことが確認されており，薄膜試料においても同様に BaHfO3 が
生成され，磁束ピンニング機構として磁場中 JC特性の向上に寄与したと考えられる.  
  
4. 試料の特性評価と考察 
50 
 
4.2 Gd123 Bulk体試料 
4.2.1 Gd123 Bulk 体 
Gd123 Bulk 体は固相反応法によって作製された. 本研究では，無添加 Gd123 Bulk 体と
Hf 添加 Gd123 Bulk 体を区別し，比較するために無添加 Gd123 Bulk 体を non-doped と
表記する.  
 
4.2.1.1  光学顕微鏡と SEM による表面観察 
    
図 4-1   non-dope 試料の表面観察 (a) 光学顕微鏡  (b) SEM 
 
図は作製したGd123 の一部を光学顕微鏡とSEMで観察した画像である. 光学顕微鏡より，
黒一色の表面が観察できる. SEM 画像より，多結晶状の塊が繋がっており，void が少し観
測できる.  
 
4.2.1.2  X 線回折測定 
図は Gd123 Bulk 体の X 線回折測定結果である. この結果より，Gd123 のピークがシャ
ープに確認でき，Gd123 以外のピークが確認されなかったので，測定した non-doped 試
料は不純物の少ない Gd123 であると考えられる.  
 
図 4-2   non-dope 試料の XRD 測定結果 
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4.2.1.3  磁化の温度依存性 
図は磁化の温度依存性を示している. 外部磁場を 10 G 印加し，4.2~100 K までの ZFC 
及び FC の磁化を測定した. この結果より，non-doped 試料は FC 時にシャープに変化し
ながら反磁性を示していることから不純物の少ない超伝導体と言える. また，反磁性を示し
た温度の値から臨界温度 Tc ＝93.1 K と見積もった.  
    
     (a)                                (b) 
図 4-3   non-doped 試料の磁化の温度依存性 (a)  全体図  (b) 拡大図 
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4.2.2 Gd123+Hf Bulk体 
HfO2の添加により生成される BaHfO3は 3 次元のピンニングセンターで RE123 系超伝
導材料の中でも有効な人工ピンニングセンターとして知られているため，Gd123 に Hf を添
加することでも同じく作用するのではないかと Bulk 体を用いて研究を行った. その結果を
解析してまとめることで，FF-MOD 法による Hf 添加 Gd123 薄膜の考えの基礎とした. 
 
4.2.2.1  光学顕微鏡と SEM による表面観察 
 固相反応法で HfO2を Hf が 1,3,5 mol%になるように添加した試料を作製した. それぞれ
作製した試料の光学顕微鏡で見た写真を図に示す. non-doped試料と同じく表面が黒一色で
あり，一様に混合はされているものと考えられる.  
 
    
 
図 4-4   各試料の光学顕微鏡による表面観察 
(a) Hf 1 mol%   (b) Hf 3 mol%   (c) Hf 5 mol% 
  
(a) (b) 
(c) 
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 図には改めて non-doped 試料を加えて各試料の SEM による表面画像が比較できるよ
うに示している. SEM 画像より，無添加の試料に void があるのに対して Hf を添加した
1 mol%と 3 mol%には void が少なくなっていることから結晶成長が密になるように行われ
ていることがわかる. 5 mol%ではまた void があらわれ結晶粒子も細かくなっている. この
ことから不純物量の多さが劣化を起こしたと考えられる.   
 
    
    
図 4-5   各試料の SEM による表面観察 
  (a) non-dope  (b) Hf 1 mol%   (c) Hf 3 mol%   (d) Hf 5 mol% 
 
    
(a) (b) 
(c) (d) 
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4.2.2.2  EDX 測定 
表 4-1 と表 4-2 に無添加と特性が高かった Hf を 3 mol%添加した試料の測定結果を示し
た.EDX の測定では複数点の点分析を行い平均により算出した.  
EDX の原子数濃度より，Gd123 の組成比は近い値で検出された.また，Hf を 3 mol%添加
した試料では仕込み値より低い値になっていたが，Hf を検出することができた. 
 
表 4-1 non-dope の EDX の測定結果 
元素 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 
炭素 17.1057 45.3212 
酸素 17.1596 34.4298 
銅 19.7115 9.9851 
ﾊﾞﾘｳﾑ 29.648 6.922 
ｶﾞﾄﾞﾘﾆｳﾑ 16.3754 3.3418 
 
図 4-6   non-dope の SEM 写真 
 
表 4-2   Hf 3 mol%添加の EDX の測定結果 
元素 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 
炭素 9.5417 30.6804 
酸素 17.8386 42.4868 
銅 22.1175 13.2045 
ﾊﾞﾘｳﾑ 31.7668 9.0066 
ｶﾞﾄﾞﾘﾆｳﾑ 18.2186 4.5113 
ﾊﾌﾆｳﾑ 0.5168 0.1105 
図 4-7   Hf 5 mol%添加の SEM 写真 
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4.2.2.3  X 線回折測定 
図に各試料の XRD の解析結果を示す.回折ピークより Gd123 が形成されていることが確
認された. さらにBaHfO3の (1 1 0)ピークがHfを添加するほど大きくなっていることがわ
かる.  
 
 
図 4-8   各試料の XRD 測定結果 
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 表 4-3 は BaHfO3の回折ピークをまとめた表であり，ピークが大きく現れる三点の角度
において拡大した結果を図 4-6 に示し，各試料との比較を行った.  
 
 
図 4-9   各試料との回折ピーク比較 (拡大図) 
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表 4-3   BaHfO3の回折ピークまとめ 
2theta  intensity 
21.332 1 0 0 4 
30.352 1 1 0 99 
37.403 1 1 1 0 
43.463 2 0 0 26 
48.909 2 1 0 2 
53.936 2 1 1 34 
63.156 2 2 0 14 
67.481 3 0 0 1 
67.481 2 2 1 1 
71.674 3 1 0 12 
79.789 2 2 2 4 
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4.2.2.4  磁化の温度依存性 
 Hf を添加すると BaHfO3のピークが現れ，さらに添加量を増やすほどピークが大きくな
っている. このことから Bulk 体に添加した HfO2は BaHfO3として形成された可能性が高
い. 無添加の試料より Hf 3mol%添加した試料は大きな磁化を示した.また，Hf 1 mol%と 3 
mol%添加した試料は二段階転移を観測した.  
 図 4-7 には磁化の温度依存性を示し，表 4-4 には各試料の臨界温度を示した.  
 
 
表 4-4   各試料の臨界温度 
試料 TC1 [K] TC2 [K] 
Hf 5 mol% なし 94.5 
Hf 3 mol% 83 94.6 
Hf 1 mol% 62.3 93.3 
non-dope なし 94.9 
 
 
 
 
図 4-10   各試料の磁化の温度依存性 
 
  この二段階転移が固有の物性であるか確認するために Bulk 体を粉末化して，磁化の温
度依存性を図に示した.  
図から，Bulk 体の時にみられた二段階転移が消失していた. このことから，Hf 添加した
試料に観られた二段階転移は，固有の物性では無いことが確認された. 
 
図 4-11   HfO2添加粉末の磁化の温度依存性 
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4.2.2.5  粒間・粒内電流密度の温度依存性  
 磁化の温度依存性でもっとも特性の高かった Hf 3mol%を添加した試料の残留磁化測定を
行った. 図 4-9 に 12 K における残留磁化測定の結果を示した.  
 
 
図 4-12   Hf 添加試料の残留磁化測定 (12K) 
 
 図4-9から粒間電流と粒内電流のピークが現れていることが確認できる. 粒間電流の
ピーク磁場と粒内電流のピーク磁場から Bp1,Bp2を求めた. 一方，SEM による写真から結晶
粒の直径を求め，結晶粒の直径は 9.8 μm であった. 以上の結果から粒間・粒内の臨界電流
密度を求めた.  
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図 4-10 には Hf 3mol%を添加した試料と無添加の試料との粒間電流 JCglobalと粒内電流
JClocalの温度依存性の比較を示す.  
 
 
図 4-13   Hf 添加による粒間・粒内電流密度の温度依存性 
 
図 4-10 における無添加の試料と Hf 3mol%添加した試料の JCglobalの値を比較すると，双
方には 4.2 K~10 K の低温領域において 107 A/m2のオーダーを示した. 特に 4.2 K では Hf 
3mol%添加した試料の粒間臨界電流密度は 3.8×107 [A/m2]を示した. これは無添加の試料
の 3.3 倍の値である. また無添加の試料の JCglobal が残留磁化法での測定限界値よりも低か
ったため，測定できなかったのに対し Hf 3mol%添加した試料は 25 K まで測定値を出すこ
とが出来た.  
また JClocalの値を見てみると，低温領域では無添加の試料と Hf 3mol%添加した試料の双
方にあまり違いは見られなかった. しかし，20K 以上の温度領域では Hf 3mol%添加した試
料が無添加の試料を上回った. 特に 70K においては無添加の試料の約 5 倍の大きさである
4.0×109[A/m2]を示した. SEM の結果も踏まえると適量の添加による結晶表面の改善が粒間電
流密度向上させたと考えられる.  
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4.3 Gd123薄膜試料 
4.3.1 Gd123 薄膜 
Bulk 体の結果を踏まえて，超伝導線材に向けた薄膜を作る. Gd123 薄膜は有機金属堆積法
(MOD 法)を用いて作製された. 図や表には無添加試料を non-doped と表記している.  
 
4.3.1.1  光学顕微鏡と SEM による表面観察 
図は Gd123 薄膜の光学顕微鏡写真である. 光学顕微鏡では，基板上に物質が堆積している
ことが確認できた. Gd123 薄膜の SEM 画像である. 薄膜表面には析出物が確認でき，所々
に voidを観察することができた.  
   
図 4-14   non-dope 試料の光学顕微鏡による表面観察 
 
図は薄膜の膜厚を調べるために断面の観察画像を示している. 測定結果から平均膜厚は
300 nm の値であった. 一度のコーティングで 100 nm の膜厚を生成したことになる. ただ
し，調べた膜厚は，試料の体積を求める際に活用した.  
 
 
図 4-15   SEM による断面観察 
 
  
(a) (b) 
約 300 nm 
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4.3.1.2  X 線回折測定 
図は無添加 Gd123 薄膜の XRD 結果である. 薄膜は Bulk 体とは異なり，三軸配向して
いるので，a,b 軸のピークは無く，c 軸のみピークが確認できる. 図より，Gd123 が持つ c 
軸のピークが高く現れた. この結果から Gd123 が綺麗に c 軸配向したことが分かる. また，
LaAlO3 基板のピークを取り除くと，不純物のピークは確認することが出来なかった. これ
より，不純物の少ない Gd123 薄膜が作製出来たと考えられる.  
 
 
図 4-16   non-doped 試料の XRD 測定結果 
 
4.3.1.3  磁化の温度依存性 
図は Gd123 薄膜における磁化の温度依存性である. Bulk 体試料と同様に TC を求めると
TC = 92.4 K となった. また，Bulk 体と比べて超伝導転移温度近傍まで大きな反磁性を持
っていることが特徴として挙げられる.  
  
      (a)                                    (b) 
図 4-17   non-doped 試料の磁化率の温度依存性 
 
0.0001
0.001
0.01
0.1
1
10 20 30 40 50 60
In
te
n
s
it
y
 [
a
rb
.u
n
it
]
2[deg.]
0
0
3
L
A
O
(0
0
1
)
0
0
5
0
0
6
L
A
O
(0
0
2
)
0
0
7
-400
-300
-200
-100
0
100
70 75 80 85 90 95 100
M
o
m
e
n
t 
[e
m
u
/c
m
3
・O
e]
Temperature [K]
-50
-40
-30
-20
-10
0
10
90 91 92 93 94 95
M
o
m
e
n
t 
[e
m
u
/c
m
3
・O
e]
Temperature [K]
4. 試料の特性評価と考察 
62 
 
4.3.1.4  磁化の磁場依存性 
図は Gd123 薄膜における磁化の磁場依存性である. 磁場は薄膜の c 軸方向に印加した. 
図より，磁化の磁場依存性はヒステリシスで太った対称の曲線となった. 磁化の磁場依存性
から直流磁化法を用いて，臨界電流密度の磁場依存性を算出した. 臨界電流密度は実用化に
必要な JCと言われている 1×104 A/cm2まで示した. 図は Gd123 薄膜における臨界電流密
度の磁場依存性である. T = 77.3 K において 0 T で JC=2.00MA/cm2，1 T で JC = 0.093 
MA/cm2 を示した.  
 
   
      (a)                                        (b) 
図 4-18   nondoped 試料  (a) 磁化の磁場依存性  (b)臨界電流密度の磁場依存性 
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4.3.2 Gd123+Hf 薄膜 
 Bulk 体から得た結果から Gd123 にも Hf を添加して生成される BaHfO3は有効な人工ピ
ンニングセンターとなっていることを確認できた. この先行研究の結果から，実用に向けた
結晶の三軸配向での作製方法である FF-MOD 法による薄膜作製に BaHfO3 の導入のため
Hf の添加を行った. 
 
4.3.2.1  光学顕微鏡と SEM の表面観察 
 Hf 溶液を Hf が 1,2,3,10 mol%になるように添加した試料を作製した. それぞれ作製した
試料の光学顕微鏡で見た写真を図(a)-(e) に示す. また，Hf 11mol%以上添加した試料は不
純物の増加による突沸などから図(e)のように基板上に超伝導体が堆積しなかった.  
    
   
 
図 4-19   各試料の光学顕微鏡による表面観察 
 (a) Hf 1 mol%   (b) Hf 2 mol%   (c) Hf 3 mol%   (d) Hf 10 mol%  
(c) (d) 
(e) 
(a) (b) 
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 図 4-12 (a)-(e) に各試料の SEM による表面写真を示す. Bulk 体と異なり void は少なく
結晶成長がうまくなされている. また，Bulk 体では Hf 5 mol%で表面の劣化を確認したが
薄膜では Hf を添加することによる結晶表面の劣化は観測されなかった.  
 
     
 
     
 
 
図 4-20   各試料の SEM による表面観察 
(a) non-doped  (b) Hf 1 mol%   (c) Hf 2 mol%   (d) Hf 3 mol%   (e) Hf 10 mol% 
 
   
 
 
  
(a) (b) 
(c) (d) 
(e) 
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4.3.2.2  EDX 測定  
表に各試料の EDX の測定結果を示した.  
表 4-5   non-doped の測定結果 
元素 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 
炭素 9.627 31.5089 
酸素 16.2982 39.921 
ｱﾙﾐﾆｳﾑ 0.504 0.7401 
銅 22.0794 13.6275 
ﾊﾞﾘｳﾑ 28.072 8.0801 
ﾗﾝﾀﾝ 6.4654 1.8604 
ｶﾞﾄﾞﾘﾆｳﾑ 16.954 4.2622 
 
図 4-21   non-doped の SEM 写真 
表 4-6   Hf 1 mol%の測定結果 
元素 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 
炭素 5.0116 17.0865 
酸素 19.7561 49.8376 
ｱﾙﾐﾆｳﾑ 2.6957 4.1045 
銅 22.4623 14.4284 
ﾊﾞﾘｳﾑ 20.8144 6.1855 
ﾗﾝﾀﾝ 16.9313 5.1095 
ｶﾞﾄﾞﾘﾆｳﾑ 12.2667 3.2347 
ﾊﾌﾆｳﾑ 0.062 0.0132 
図 4-22   Hf 1 mol%の SEM 写真 
表 4-7   Hf 2 mol%の測定結果 
元素 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 
炭素 7.6969 26.109 
酸素 16.9292 43.0624 
ｱﾙﾐﾆｳﾑ 0.9048 1.3651 
銅 22.9888 14.7101 
ﾊﾞﾘｳﾑ 22.2448 6.6115 
ﾗﾝﾀﾝ 15.0672 4.448 
ｶﾞﾄﾞﾘﾆｳﾑ 14.0343 3.6642 
ﾊﾌﾆｳﾑ 0.1339 0.0304 
図 4-23   Hf 2 mol%の SEM 写真 
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表 4-8   Hf 3 mol%の測定結果 
元素 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 
炭素 4.6018 16.5221 
酸素 16.7965 46.028 
ｱﾙﾐﾆｳﾑ 2.4006 4.0138 
銅 25.3227 17.243 
ﾊﾞﾘｳﾑ 19.3549 6.3431 
ﾗﾝﾀﾝ 19.4657 6.4263 
ｶﾞﾄﾞﾘﾆｳﾑ 11.7291 3.34 
ﾊﾌﾆｳﾑ 0.3288 0.084 
図 4-24   Hf 3 mol%の SEM 写真 
表 4-9   Hf 10 mol%の測定結果 
元素 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 
炭素 8.9776 28.9728 
酸素 16.6987 41.0061 
ｱﾙﾐﾆｳﾑ 1.2248 1.8201 
銅 23.1209 14.3064 
ﾊﾞﾘｳﾑ 21.6376 6.1998 
ﾗﾝﾀﾝ 15.2263 4.4098 
ｶﾞﾄﾞﾘﾆｳﾑ 12.8853 3.2335 
ﾊﾌﾆｳﾑ 0.2291 0.0514 
図 4-25   Hf 10 mol%の SEM 写真 
 
 表より，全ての試料において Gd123 の組成比と近い値で検出された. また，Hf を添加し
た試料では仕込み値より遥かに低い値になっていたが，Hf を検出することができた. また
Bulk 体の Hf 検出値が低いため，表面に析出している Hf は Bulk 体より少ないと言える.  
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4.3.2.3  X 線回折測定 
図に各試料の XRD の解析結果を示す. 回折ピークより Gd123 が形成されていることが
確認された. さらに XRD 測定ではすべての試料でｃ軸ピークが顕著に表れていることから，
MOD 法での利点である結晶配向が正常に行われていることがわかる. また，試料ごとによ
るピークの違いが見られない. このことから BaHfO3 がナノスケールで生成されたため，
XRD の解像度では観測されなかった可能性がある. 
 
 
図 4-26   各試料の X 線回折測定結果 
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4.3.2.4  磁化の温度依存性 
 図には磁化の温度依存性を示し，表には各試料の臨界温度を示した. 二段階転移もなく，
臨界温度がシャープに落ちていることからすべての試料が均一な超伝導物質として作製で
きていることがわかる. また，Hf を添加している試料と non-doped とでは TCに大幅な違
いはみられないことから Hf 添加による臨界温度の劣化はみられなかった. 
 
 
表 4-10   各試料の臨界温度 
試料 TC [K] 
Hf 10 mol% 92.0 K 
Hf 3 mol% 91.6 K 
Hf 2 mol% 91.8 K 
Hf 1 mol% 92.5 K 
non-doped 92.5 K 
 
 
 
 
図 4-27   各試料の磁化率の温度依存性 
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4.3.2.5  磁化の磁場依存性 
磁化の磁場依存性から直流磁化法により臨界電流密度の磁場依存性を求めた. 図に各試料
の 0~4 T までの臨界電流密度の磁場依存性を示した. 図から Hf の添加量を増やすほど高磁
場での臨界電流密度の値が大きくなることが観測された. なかでも，Hf を 10 mol%添加し
た試料は無磁場で 2. 72 MA/cm2と一番臨界電流密度が高く最終的に１T でも 0.27 MA/cm2
と高い値になっている. これは無添加の 3 倍の値になっている.  
 
 
図 4-28  各試料の臨界電流密度の磁場依存性 
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4.3.2.8  巨視的ピン力の磁場依存性 
  臨界電流密度の磁場依存性から Fp = Jc ✕ B を求めて巨視的ピン力の磁場依存性を導
いた. 図に 0~4 T までの各試料の巨視的ピン力の磁場依存性を示した.  
Hf の添加量を増やすほど巨視的ピン力が大きくなり，ピーク磁場が高磁場側にシフトして
いることがわかる. このことからピン力の向上と高磁場でのピンの有用性が確認された.  
 
図 4-29 各試料の巨視的ピン力の磁場依存性 
 
図には特性の高かったHfを10 mol% 添加した試料と無添加との巨視的ピン力の温度によ
る磁場依存性を示した. どの温度領域でも Hf を添加した試料が優位であり，温度変化に有
効な人工ピンニングセンターであると考えられる. 
 
 
図 4-30   Hf 添加試料の温度による巨視的ピン力の磁場依存性 
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4.3.2.9  温度スケール則 
臨界電流密度の磁場依存性から Fpが最大値をとる磁場 Bpを求めて，巨視的ピン力のピー
クと Bp の値で規格化することで温度スケールを行った. 図には特性の高かった Hf を
10 mol%添加した試料の温度スケール則を示した. 温度スケールの結果から，人工ピンニン
グセンターが導入されている場合は理論値に近い値をとる. 40 K, 20 Kでは量子磁束のサイ
ズが代わり温度スケールしづらいと考えられる.  
 
   
(a)                                 (b) 
図 4-31   (a) non-doped 試料  (b) Hf 10 mol% 添加試料 の温度スケール則 
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4.3.2.10   ピン・ポテンシャル解析 
図には 77.3 K において各試料の磁場(0.5 T, 1 T)印加後の時間経過による磁化の変化 (磁
化緩和特性) が示されている. 各試料とも,測定結果から外挿して 1 secの値で規格化された. 
特に，Hf 2 mol%は試料サイズが小さく磁化が小さかったため 1T での磁化緩和特性の測定
が行えなかった.  
磁化緩和特性の結果から，0.5 T, 1 T ともに Hf 10 mol%と Hf 3 mol%試料は時間による
磁化の減少率が他試料と比較して抑えられている.  
 
 
図 4-32   規格化した各試料の 77.3K 磁化緩和特性（片対数） 
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それぞれ 77.3 K, 60 K, 20 K の磁化緩和特性の結果を用いて，式(3-20) と式(3-21) から
ピン・ポテンシャルエネルギーU0を求めた. ただし，U0は導出原理より磁化緩和の減少率
が抑えられていた低磁場側がより正確な値と考えられる (1-5-4 磁束クリープ参照). 結果
から，Hf 10 mol%はどの温度領域でも他試料と比べて高い U0を持っていた. また，高温超
伝導体が使われるであろう，77.3 K, 60 K では 0.5T まで Hf の添加に応じて U0が上昇傾向
にある. このことから Hf の添加により，低磁場領域の U0 へ影響を与えていると考えられ
る.  
 
   
     (a)                                        (b) 
  
                    (c) 
図 4-33   ピン・ポテンシャルエネルギーの磁場依存性 (a) 77.3 K  (b) 60 K  (c) 20 K 
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4.3.2.11  有効ピン密度と要素的ピン力の解析 
臨界電流密度の磁場依存性の両対数グラフから B*を求めて，有効ピン密度と要素的ピン
力を導いた. JCは Hf 添加量の増加とともに徐々に増加し，Hf 10 mol%膜では自己磁場中で
20.99 MA/cm2に達し，non-doped 試料の 1.4 倍であった.  すべての薄膜について，JCは，
低磁場下では B *まで平坦で顕著に示した53. これはシングルボルテックス領域に対応し，
磁束量子は有効なピンニングセンターによって固定される54. Dam 達は SrTiO3基板上の
YBCO 膜において，4.2 K で B*がおよそ neffに比例することが明らかとなった.  
 
 
図 4-34   ＪC両対数グラフ 
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図には有効ピン密度の Hf 添加による依存性と要素的ピン力の Hf 添加による依存性を示
した. 図より Hf を添加するほど有効ピン密度と要素的ピン力の増加が観測された. 特に Hf
を 10mol%添加した試料において有効ピン密度が 7.25 /μm2 であり有効ピン密度は
3.97×10-6 N/m2であった. この結果は無添加と比較して有効ピン密度が 1.5 倍に，要素的ピ
ン力は 1.15 倍と向上した.  
どの温度領域でも有効ピン密度と要素的ピン力はHfを添加した試料が無添加よりも優位
であり，低温領域ほど有効ピン密度と要素的ピン力の向上がみられる. また，有効ピン密度
と要素的ピン力は 77.3 K において 7.25 /μm2と 3.97×10-6 N/m2であった. さらに 4.2 K に
おいては 45.9 /μm2と 3.31×10-5 N/m2であり無添加と比較して有効ピン密度が 1.7 倍に，要
素的ピン力は 1.5 倍と向上していた. 
 
   
     (a)                                         (b) 
図 4-35   (a) 有効ピン密度の Hf 添加依存性  (b)要素的ピン力の Hf 添加依存性 
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4.3.2.12  人工ピンニングセンターの導出モデル 
磁束量子構造の局所モデルによれば，L の大きさを有するピンニングセンターによる凝縮
エネルギー相互作用による基本的なピン止め力 fp は式(1-3)から fp ∝ L という関係で成り
立っている.  
したがって，fp からピン・サイズの大小関係を求めることができる.  グラフから得られ
た neffと fpの結果から，図に示すようなピンニングセンターのモデルとして示される. ピン
ニングセンターモデルより，膜中の有効なピン数は Hf 2mol％まで増加し，そのあと徐々に
減少する.  一方，Hf 添加量の増加に伴い，APC のサイズが結晶化のために大きくなる.  
 
 
 
図 4-36   人工ピンニングセンター導出モデル 
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4.3.3 Gd123多段階焼成 Gd123+Hf 薄膜 
FF-MOD法薄膜の作製から得た結果よりBulk体のみならずFF-MOD法薄膜にもHfを添
加することで JCの磁場中減少を抑制する有効な人工ピンニングセンターが生成されている
ことを確認できた. しかし，Hf 添加によるピンモデルでは，Hf は 2 mol%までしかピン密
度の上昇に寄与していないことがわかった. 改善方法として，BaHf03 の結晶成長を考慮し
て焼成条件を加えた多段階焼成を試みた. ここでは区別のため，無添加の試料を non-doped，
多段階焼成を Multi-stage Firing，通常焼成を Conventional Firing とグラフでは表記する.  
 
4.3.3.1  光学顕微鏡による表面観察 
焼成条件を変更しても不純物が少なく作製が安定しやすい Hf 1 mol%を添加した試料を作
製し評価した. それぞれ作製した試料の光学顕微鏡で見た写真を図(a)-(c) に示す. 表面状
態から，試料の堆積は確認された.  
 
   
 
 
図 4-37  各試料の光学顕微鏡による表面観察 
 (a) non-doped   (b) Hf 1 mol% 通常焼成   (c) Hf 1 mol% 多段階焼成 
  
(a) (b) 
(c) 
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4.3.3.2  X 線回折測定 
図に各試料の XRD の解析結果を示す. 回折ピークより Gd123 が形成されていることが確
認された. さらに XRD 測定ではすべての試料でｃ軸ピークが顕著に表れていることから，
MOD 法での利点である結晶配向が焼成条件を変更しても正常に行われていることがわか
る.  
 
 
図 4-38   各試料の X 線回折測定 
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4.3.3.3  磁化の温度依存性 
図には磁化の温度依存性を示し，表には各試料の臨界温度を示した. 二段階転移もなく，
臨界温度がシャープに落ちていることからすべての試料が均一な超伝導物質として作製で
きていることがわかる. また，焼成を変化させた試料と non-doped とでは TC に大幅な違い
はみられないことから多段階焼成による臨界温度の大きな劣化はみられなかった. 
 
 
表 4-11   各試料の臨界温度 
試料 TC [K] 
Multi-stage 
Firing 
91.5 K 
Conventional 
Firing 
92.1 K 
Non-doped 92.1 K 
 
 
 
 
図 4-39   各試料の磁化率の温度依存性 
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4.3.3.4  磁化の磁場依存性 
磁化の磁場依存性から直流磁化法により臨界電流密度の磁場依存性を求めた. 図に各試料
の 0~4T までの臨界電流密度の磁場依存性を示した. 図から，多段階焼成した試料は低磁場
側で通常焼成した試料より高い JCを確認できた. このことから，ピンの微細化により低磁
場側で JCの減少を抑制できたと推測する.  
 
 
図 4-40   多段階焼成における磁化の磁場依存性 
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4.3.3.5  ピン力の磁場依存性 
 図に 0~4 T までの各試料の巨視的ピン力の磁場依存性を示した.  
多段階焼成を行うことにより巨視的ピン力が大きくなるが，低磁場側にシフトしているこ
とがわかる. このことから通常焼成よりも，要素的ピン力が低くなっている可能性が高い。
よって，ピンサイズの減少と巨視的ピン力の上昇にはピン密度の増加が寄与していると推
測する。 
 
図 4-41 各試料の巨視的ピン力の磁場依存性 
 
 
第四章 参考・引用文献
                                                   
53 T. Matsushita, H. Nagamizu, K. Tanabe, M. Kiuchi, E. S. Otabe, H. Tobita, M. 
Yoshizumi, T. Izumi, Y. Shiohara, D. Yokoe, and T. Kato, Superconductor Science and 
Technology, vol. 25, no. 12, 2012, Art. no. 125003. 
54 O. Miura, Y. Ono, D. Ito, and K. Matsumoto, IEEE transactions on 
appliEDXuperconductivity, vol. 15, no. 2, 2005, pp. 3042-3045 
  
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
non-doped
Conventional Firing
Multi-stage Firing
Hf 1 mol%
Magnetic Field [T]
77.3 K
F
p
 [
G
N
/m
3
]
5. 結論と今後の展望 
82 
 
5. 結論と今後の展望 
 
 
5.1 まとめ 
 本研究では RE123 超伝導線材の実用化に向けて超伝導層に Hf を添加することによる，
磁場中の JC の減少を抑制できるか試みた. まず，作製が容易に行える Bulk 体を作製し，
Hf の添加の評価を行った. その結果を踏まえて，実用化に適した作製方法である FF-MOD
法に Hf を導入して評価した. その後，新たな焼成条件の検討を試みた.  
 
5.1.1 Gd123Bulk体のまとめ 
 Hf を添加した試料は SEM の表面写真より，結晶表面が 1,3 mol%では無添加よりも void
は減少し，劣化はみられなかった. また，XRD の回折ピーク結果から Gd123 が形成されて
おり，BaHfO3の生成も確認された. さらに磁化の温度依存性による解析において，Hf を 3 
mol%添加した試料が最も高い反磁性を示していた. そこで，Hf を 3 mol%添加した試料の
粒間電流密度と粒内電流密度を残留磁化法によって求めた. その結果，Hf を 3 mol%添加し
た試料は粒間電流密度と粒内電流密度の双方で無添加を上回った. 粒内電流密度は高温領
域で大きく向上し，特に 70K における値は無添加の約 5 倍の大きさである 4.0×109 [A/m2]
を示した. よって，HfO2 の添加により生成された BaHfO3 は高温領域で有効に作用する人
工ピンニングセンターであると結論付けた.  
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5.1.2 Gd123薄膜のまとめ 
Bulk 体の評価と解析において Gd123 に対しても Hf の添加は有効ということがわかり，
FF-MOD 法では初となる Hf 添加 Gd123 薄膜作製を試みた.  
Hf を添加した試料は SEM の表面写真より，どの添加試料でも結晶表面が乱れることなく
劣化はみられなかった. また，XRD の回折ピーク結果からすべての試料において Gd123 の
c 軸ピークが顕著に現れていることから c 軸に結晶配向していることがわかる. さらに，磁
化率の温度依存性から臨界温度の違いはほぼみられずシャープに超伝導転移が行われてい
るので超伝導特性を持った物質が均一に生成されていることがわかる. この結果から今回
の研究で FF-MOD 法による Gd123 薄膜への Hf の添加は Gd123 の品質を下げることなく
成功した.  
また測定結果より，Hf を添加するほど高磁場中での臨界電流密度が無添加と比べて高く，
中でも Hf を 10 mol%添加した試料は液体窒素温度下 77.3 K において無磁場で臨界電流密
度が 2.72 MA/cm2であり，最終的に１T で 0.27 MA/cm2と高い値になっている. これは無
添加の 3 倍の値になっている. また，無磁場の臨界電流密度の値で規格化しても 1 T での値
は 2 倍ほどあった. このことから，Hf の添加による臨界電流密度の向上が確認された. さ
らには Hf の添加で有効ピン密度と要素的ピン力，巨視的ピン力の増加も観測され，特性の
高かった Hf を 10 mol%添加した試料がどの温度領域でも無添加の値を上回っていた.   
ピン・ポテンシャルエネルギーについても 77.3 K, 60 K において Hf 添加により上昇傾向
にあった.  温度スケール則においても，77.3 K から 40 K までの温度領域で理論値との大
幅な違いはみられなかった. これらの結果より，FF-MOD 法による Gd123 薄膜への Hf 添
加が有効な人工ピンニングセンターになっていると結論付けた.  
 
5.1.3 多段階焼成 Gd123薄膜のまとめ 
 通常焼成の薄膜では人工ピンニングセンターの密度が Hf 2 mol%以降で上昇しないこと
が示され，人工ピンニングセンターである Hf の結晶成長を考慮した多段階焼成という作製
方法を検討した. 多段階焼成により作製された試料は光学顕微鏡，XRD より超伝導物質の
堆積と結晶成長を確認できた. 臨界電流密度の磁場依存性では，低磁場領域(1.2 T まで)で
通常焼成より高い JC を確認することができた. この結果から人工ピンニングセンターの微
細化が示唆された. 今後，添加量の増加で更なる JCの向上が期待できる。 
 
5.2 今後の展望 
 本研究で作製した試料は粉末状にするのが難しくTEMによる観察を行えていない. 薄膜
内の人工ピンニングセンターを画像による確認で生成された析出物の更なる解明が望まれ
る. また，多段階焼成による作製はまだ不完全であり，最適化の余地が十分にあると考えら
れる. また，Hf の添加量を増加させた多段階焼成により，ピンサイズと有効ピン密度の両
方の値の上昇が期待される. 
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